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Prefácio 
 
O presente trabalho surge na sequência da instalação de um laboratório de 
análises isotópicas em materiais geológicos, na Universidade de Aveiro     
(LGI-UA), bem como da necessidade de elaboração de um documento escrito 
onde constasse todo o trabalho de desenvolvimento das metodologias 
necessárias à implementação dos métodos Rb/Sr e Sm/Nd, durante o período 
de 2001 a 2003. O laboratório, onde a autora exerce funções de técnica, é 
formado por um espectrómetro de massa de ionização térmica, adquirido pela 
Universidade em 1994, e por uma sala limpa, construída em 2001 para a 
preparação química das amostras.  
 
O Maciço do Carrascal, situado junto a Portalegre, é o objecto de aplicação 
destas técnicas analíticas, cuja metodologia é descrita com particular ênfase 
nos primeiros três capítulos deste trabalho. No quarto capítulo deste trabalho, 
apresenta-se uma abordagem sucinta a um estudo geoquímico do Maciço do 
Carrascal onde estão incluídos os dados referentes ao sistema isotópico      
Rb-Sr.  
 
 
   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
resumo 
 
 
A determinação da composição isotópica dos elementos constitutivos dos 
materiais naturais é uma “ferramenta” importante no estudo dos processos 
geológicos. Como os elementos de interesse geocronológico apresentam 
abundâncias naturais diminutas, a medição da sua composição isotópica, 
necessita de equipamentos de grande precisão, que envolvem técnicas 
analíticas sensíveis e morosas.  
 
Na primeira parte deste trabalho (capítulos 1, 2 e 3) desenvolve-se a 
metodologia utilizada na determinação das razões isotópicas associadas aos 
sistemas isotópicos Rb-Sr e Sm-Nd, apresentando-se também os resultados 
das análises em padrões de espectrometria de massa e de rocha, afim de 
avaliar a qualidade da metodologia analítica, tanto ao nível do laboratório  
químico como ao nível da espectrometria de massa. Assim, são abordadas as 
técnicas necessárias para:  
1) individualizar, por processos químicos, os elementos a partir da matriz da 
rocha; 
2) determinar as concentrações elementares por diluição isotópica, 
apresentando-se os princípios e os intervalos de aplicabilidade (em função do 
erro analítico), assim como a preparação e calibração dos traçadores 
isotópicos para as análises de Rb, Sr, Sm e Nd      
3) medir as diferentes razões isotópicas por espectrometria de massa de 
ionização térmica, onde se mencionaram os diferentes aspectos do 
funcionamento e formas de análise do equipamento, apresentando-se 
exemplos de algumas determinações.  
 
Da primeira parte deste trabalho pode-se concluir que nas análises associadas 
ao método Sm-Nd, os padrões de espectrometria de massa apresentam bons 
resultados, mas alguns dos procedimentos analíticos associados ao laboratório 
químico ainda necessitam de ser aferidos e validados, impossibilitando assim a 
apresentação de resultados práticos na parte final desta tese. Quanto ao 
método Rb-Sr, obtiveram-se em amostras padronizadas resultados 
reprodutíveis e similares aos valores referenciados, concluindo-se que as 
metodologias implementadas permitem, no fundamental, obter resultados 
credíveis das razões isotópicas e das concentrações em Rb e em Sr. 
 
Na segunda parte deste trabalho (capítulo 4), apresenta-se um exemplo de 
como os resultados isotópicos associados ao sistema Rb-Sr, podem contribuir 
para a caracterização geoquímica e para a interpretação petrogenética dos 
materiais geológicos. Com esta finalidade foi estudado o Maciço do Carrascal 
localizado em Portalegre na Zona de Ossa Morena, junto à Faixa 
Blastonilonítica Tomar-Badajoz-Cordoba. A esta intrusão atribui-se uma idade 
varisca precoce, com base em informação estrutural. 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
O Maciço do Carrascal apresenta uma forma grosseiramente elíptica, com eixo 
maior na direcção das estruturas hercínicas (NW-SE) e pode ser dividido em duas 
unidades. A primeira corresponde a um núcleo de rochas graníticas gnaissóides 
não porfiróides de grão médio a fino (granito interno) e de rochas de composição 
mais máfica predominantemente dioritos e microdioritos quártzicos. A segunda 
unidade (granito externo) envolve a primeira e é constituída por granitos 
gnaissóides, porfiróides de grão grosseiro a médio.  
 
Da observação petrográfica constatou-se que o granito externo e interno 
apresentam composições modais semelhantes variando de granodiorito a 
monzogranito biotítico. Identificaram-se como minerais essenciais quartzo, 
feldspato alcalino, plagioclase e biotite e como fases acessórias encontraram-se 
apatite, opacos, zircão e escassa alanite. Os corpos máficos são 
predominantemente de dioritos e microdioritos quártzicos, constituídos por: 
anfíbola, plagioclase, quartzo e biotite, como minerais essenciais e opacos, 
apatite e zircão como minerais acessórios. 
 
Os diagramas de variação dos elementos maiores e vestigiais das duas unidades, 
apresentam tendências lineares (frequentemente curvilíneas) indiciando que os 
vários termos da sequência podem ter-se gerado por diferenciação magmática 
em que a cristalização fraccionada das fases: plagioclase, horneblenda, biotite, 
apatite e opacos, teve um papel fundamental. Dos perfis multi-elementares, 
observa-se um enriquecimento dos elementos mais incompatíveis e anomalias 
negativas de Nb, sugerindo que os magmas menos evoluídos (composições 
quartzo-dioríticas) da sequência estudada teriam características de líquidos calco-
alcalinos.  
 
Os dados das análises isotópicas das amostras permitem constatar que a génese 
da associação litológica estudada não pode ser explicada unicamente por 
processos de cristalização fraccionada. A existência das correlações lineares 
87Sr/86Sr vs. 87Rb/86Sr (esta, sem significado geocronológico) e 87Sr/86Sr vs. 1/Sr 
revelam a ocorrência de um processo de mistura entre um pólo de composição 
máfica, de afinidade mantélica, e um pólo de natureza félsica que seria um 
magma gerado por fusão de fonte crustal muito enriquecida em Sr radiogénico.  
 
Os dados geoquímicos e isotópicos permitem concluir que as litologias do Maciço 
do Carrascal estão relacionadas geneticamente através de processos de 
cristalização fraccionada e de mistura de magmas, que deverão ter ocorrido em 
ambiente de arco continental durante as fases iniciais da orogenia Varisca 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
abstract 
 
The isotopic composition of elements in natural materials is an important tool 
for the study of geological processes. As the chemical elements of 
geochronological interest occur in trace amounts the precise measurement of 
their isotopic composition requires special equipment and demanding and time-
consuming analytical procedures. 
 
In the first part of this work (chapters 1 to 3) the methodology used at the LGI-
UA for isotopic analysis related to the Rb-Sr and Sm-Nd isotopic systems is 
presented. In order to evaluate the quality of the methods used in the chemical 
and the mass spectrometric procedures, the results for mass spectrometry 
standards as well as for rock standards are presented. The techniques used for 
the following analytical stages are presented: 
1) the chemical isolation and purification of the elements of interest from a rock; 
2) the determination of elemental concentrations by isotope dilution, including 
the principles of the method, the range of applicability as a function of the 
analytical error as well as the procedure for the preparation and calibration of 
tracers (spikes) for Rb, Sr, Sm and Nd analysis; 
3) the measurement of isotopic ratios by thermal ionisation mass spectrometry, 
including the operating conditions and the different kinds of analysis with some 
illustrative examples of isotopic ratios determinations; 
 
The results related to the Sm-Nd system presented in the first part of this work 
lead to the conclusion that the mass spectrometric procedures yielded reliable 
results on standards and that the chemical procedures still need further work. 
For this reason it is not possible to present reliable results for natural samples 
in this thesis. Regarding the Rb-Sr method, the results obtained on rock 
standards are reproducible and within error of the referenced values, thus 
leading to the conclusion that  the methodology used yields reliable Sr isotopic 
compositions and Rb and Sr concentrations.  
 
In the second part of this work (Chapter 4), an example is presented of the 
application of the Rb-Sr system to the geochemical characterization and 
petrogenetic interpretation of the Carrascal Massif, located near Portalegre, on 
the Ossa Morena Zone close to the Tomar-Badajoz-Cordoba Shear Zone. 
Based on structural observations, the intrusion is thought to have been 
emplaced during early Variscan deformation. 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
The Carrascal Massif is approximately elliptical with the major axis oriented along 
Hercinian structures (NW-SE). It can be divided into two units: one occurs in the 
core of the intrusion and is composed of a medium to fine-grained granite (internal 
granite) and of more mafic rocks, mainly diorites and quartz microdiorites. The 
other unit (external granite) surrounds the former and is composed of  coarse 
porphyroid granites. 
 
Petrographic observations show that both granites have similar modal 
compositions that vary from granodiorite to biotite monzogranite. The essential 
minerals are quartz, alkaline feldspar, plagioclase and biotite, and accessory 
minerals identified are apatite, opaques, zircon and rare allanite. The mafic 
components are predominantly diorites and quartz microdiorites variably 
retrograded into amphibolite facies associations, amphibole, plagioclase, quartz 
are the most abundant minerals, biotite, opaques and minor amounts of apatite 
and zircon are also present 
 
Major and trace element variation diagrams for the two units display linear 
distributions indicating that the rock types could have been generated by crystal 
fractionation of plagioclase, hornblende, biotite, apatite and opaque minerals. The 
spidergrams show an enrichment of the most incompatible elements and negative 
Nb anomalies suggesting that the least evolved magmas (quartz diorites) had 
calc-alkaline characteristics.  
  
 
The isotopic results indicate that the genesis of the rock suite cannot be explained 
only by crystal fractionation. The linear correlation between 87Sr/86Sr and 87Rb/86Sr 
and one hand and between 87Sr/86Sr and 1/Sr indicate a mixing process between 
a mantle-derived mafic component and a crustal component enriched in 
radiogenic Sr. 
 
The chemical and isotopic data lead to the conclusion that the lithologies of the 
Carrascal Massif are genetically related through processes of fractional 
crystallization and magma mixing, that probably took place in a continental arc 
setting during the early stages of the Variscan orogeny.  
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1 - INTRODUÇÃO 
 
 
O desenvolvimento da geologia isotópica, quer em termos de interpretação dos 
dados, quer em termos do desenvolvimento das metodologias analíticas, teve um 
contributo importante na interpretação petrogenética de rochas, tanto ao nível da datação 
de materiais naturais, como em estudos de processos geológicos e de proveniência de 
fontes.  
O conhecimento das propriedades associadas à radioactividade natural de 
determinados elementos (K, Rb, Sm, Th e U são os usados com maior frequência) permite, 
através do método da isócrona, a determinação da idade absoluta das rochas e de minerais, 
uma vez que se sabe que o decaimento dos isótopos radioactivos naturais (pai) com a 
consequente acumulação dos isótopos radiogénicos (filho), está directamente relacionado 
com a razão entre as concentrações dos elementos pai e filho, e com a constante de 
decaimento do isótopo radioactivo.  
Outra característica associada aos materiais naturais a referir, é a constância da 
assinatura isotópica dos elementos radiogénicos durante a maioria dos processos 
geológicos de formação e evolução dos magmas, apesar de nestes ocorrer o 
fraccionamento químico dos próprios elementos. 
 
1.1 - DECAIMENTO RADIOACTIVO 
 
Em 1902 Rutherford e Soddy, na sequência de diversos trabalhos relacionados com a 
radioactividade do elemento tório (Th), concluíram que esta propriedade envolve a 
decomposição espontânea de átomos de um dado elemento em átomos de um outro 
elemento, e que a velocidade de desintegração deste processo é proporcional ao número de 
átomos presentes. Assim, a velocidade de decaimento (dN/dt) de um nuclídeo instável - 
radioactivo, em um estável – radiogénico, em cada instante t, é proporcional ao número de 
átomos N existentes. 
 
N
td
Nd
???          (1.1) 
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em que ?  representa a constante de proporcionalidade denominada por constante de 
decaimento, expressa em [unidade de tempo]-1, e característica de cada radionuclídeo; 
dN/dt representa a velocidade de decaimento que é negativa, uma vez que, diminui com o 
tempo. 
Integrando a equação anterior entre o instante inicial t0 e t, e considerando que o 
número de átomos presente no instante inicial é N0, obtém-se: 
 
dt
N
Nd
t
t
N
No
?? ??
0
?  ?  tN
N
???
0
ln      (1.2) 
    
Ou seja: teNN ??? 0         (1.3) 
 
 
Define-se tempo de meia-vida (t1/2) como o tempo necessário para que o número de 
átomos radioactivos decaia para metade; substituindo na equação 1.3, N por N0/2 e t por t1/2 
obtém-se: 
 
?
2ln
2/1 ?t          (1.4) 
 
Tendo em conta que o número de átomos radiogénicos formados (F*) é igual ao 
número de nuclídeos radioactivos que decaíram, e representados por (N0-N); substituindo 
na equação 1.4 verifica-se que: 
 
)1(* ?? ? teNF ?         (1.5) 
 
Ou seja, o número de átomos radiogénicos é função da quantidade de átomos 
radioactivos e do tempo decorrido; se o número de átomos filho no instante inicial for F0 
então o número total de átomos radiogénicos (F), após um tempo t, é dado por: 
 
)e(NFF t? 10 ???
?         (1.6) 
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A expressão 1.6 é a equação base para a determinação de idades de rochas e minerais 
baseadas no decaimento de átomos parentais radioactivos em átomos radiogénicos 
estáveis. Todavia a sua validade está sujeita aos seguintes pressupostos:  
- o sistema isotópico deve ter permanecido fechado desde o instante inicial até ao 
presente, no que diz respeito à entrada ou saída dos elementos radioactivos e radiogénicos; 
- o valor de F0 deve ser conhecido de uma forma realista; este aspecto é simplificado 
em situações em que F* é muito superior a F0; 
- o valor de ?  deve ser conhecido com precisão e ser constante; relativamente a este 
pressuposto não existem evidências de as constantes de decaimento terem sofrido 
alterações com o tempo; uma das justificações prende-se com o facto de haver 
concordância entre datações radiométricas e datações baseadas em outros métodos, 
nomeadamente, nos baseados em velocidades de sedimentação; 
- as medidas de F e de N devem ser exactas e representativas do material a datar. 
Se as condições anteriores forem satisfeitas, a idade obtida pela equação 1.6 
representa a idade efectiva do material. Na tabela 1.1 apresentam-se os sistemas de 
isótopos radioactivos mais usados em geocronologia. 
 
 
Tabela 1.1: Sistemas de isótopos radioactivos maior com importância para a geocronologia, (modificado de 
FAURE, 1986).  
 
Radioactivo 
Pai 
Tipo de 
decaimento 
?   
(ano-1) 
t1/2 
(ano) 
Radiogénico
Filho 
Razões medidas 
40K ?+ e ? - 5,543? 10-10 1,25? 109 40Ar, 40Ca 40Ar/36Ar, 40Ca/42Ca 
87Rb ? - 1,42? 10-11 4,88? 1010 87Sr 87Sr/86Sr 
147Sm ?  6,54? 10-12 1,06? 1011 143Nd 143Nd/144Nd 
176Lu ? - 1,94? 10-11 3,6? 1010 176Hf 176Hf/177Hf 
187Re ? - 1,52? 10-11 4,56? 1010 187Os 187Os/186Os 
232Th ? - 4,948? 10-11 1,4? 1010 208Pb, 4He 208Pb/204Pb 
235U ? - 9,849? 10-10 7,07? 108 207Pb, 4He 207Pb/204Pb 
238U ? - 1,551? 10-10 4,47? 109 206Pb, 4He 206Pb/204Pb 
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1.2 – SISTEMA Rb-Sr 
 
 
O rubídio (Rb) é um elemento que pertence ao grupo dos metais alcalinos do grupo 
IA e tem propriedades similares aos seus congéneres: lítio, sódio, potássio e césio. Possui 
um raio iónico de 1,52 Å (KRAUSKOPF, 1995) suficientemente similar ao do potássio (1,38 Å), 
para permitir que o Rb substitua o K em minerais ricos neste elemento. Consequentemente 
o Rb é um elemento disperso que não forma nenhum mineral por si só, mas que se 
encontra em minerais ricos em potássio (tais como as micas e o feldspato de potássio).  
O elemento Rb é bi- isotópico, ou seja, é constituído por dois isótopos naturais Rb8537 e 
Rb8737 cujas abundâncias isotópicas são 72,15% e 27,85% (VG ISOTECH) respectivamente, e 
possui um peso atómico de 85,46776 (FAURE, 1986). O Rb8737 é um isótopo radioactivo e 
decai para o isótopo estável Sr8738 pela emissão de um partícula beta negativa. 
 
QSrRb ???? ?
_
87
38
87
37 ??        (1.7) 
 
Onde ? - representa a partícula beta, 
_
?  um antineutrino e Q a energia libertada (0,275 
MeV), Sr8738 e Rb
87
37  a quantidade de átomos dos isótopos 87 de Sr e isótopo 87 de Rb, 
respectivamente. 
O Sr radiogénico, ( Sr8738 ), permanece na posição original do Rb
87
37 em desequilíbrio 
iónico até reagrupar ou reequilibrar a carga iónica. Devido a este facto, o Sr radiogénico 
pode migrar por uma perturbação termal, ou até re-homogeneizar entre os minerais, 
dependendo do grau de metamorfismo a que a rocha ou mineral é sujeito, (FAURE, 1986). 
O estrôncio (Sr) pertence ao grupo dos alcalino-terrosos, grupo IIA, constituído pelos 
seguintes elementos: berílio, magnésio, cálcio, estrôncio, bário e rádio. Aparece 
normalmente a substituir o cálcio nas estruturas portadoras deste elemento, uma vez que 
tem a mesma valência (2+) e raios iónicos semelhantes (1,18 Å relativamente a 1,00 Å do 
cálcio). Assim, o Sr é um elemento disperso e também se encontra nos minerais celestite 
(SrSO4) e estroncionite (SrCO3) onde é o maior constituinte, e ainda nos minerais ricos em 
Ca como a plagioclase, apatite e carbonato de cálcio (FAURE, 2001). O Sr é composto por 
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quatro isótopos naturais com as seguintes abundâncias isotópicas: Sr8438 ?0,56%, 
Sr8638 ?9,86%, Sr
87
38 ?7,02% e Sr
88
38 ?82,56%, (VG ISOTECH). As suas razões isotópicas são 
variáveis devido à formação de Sr8738  radiogénico proveniente do decaimento natural do 
Rb8737 . Assim a composição isotópica de Sr numa rocha ou mineral, dependerá da sua idade 
e da razão entre as concentrações do elemento radiogénico e do radioactivo (Rb/Sr).  
No seguimento deste texto, para facilitar a notação das próximas equações, ir-se-á 
omitir o número atómico para nomear a quantidade de átomos de um dado isótopo, por 
exemplo: Rb8737 = Rb
87 . 
  
Aplicando a equação 1.6 e dividindo cada termo pelo número de átomos do isótopo 
estável 86Sr, obtém-se: 
 
? ?186
87
0
86
87
86
87
????
?
?
??
?
?
? ? te
Sr
Rb
Sr
Sr
Sr
Sr ?       (1.8) 
 
Onde a razão isotópica 87Sr/86Sr é obtida directamente por espectrometria de massa e 
a razão 87Rb/86Sr depende dos teores de ambos os elementos e da composição isotópica de 
Sr, de acordo com as equações seguintes. 
 
Se as concentrações dos dois elementos forem expressas em ? g/g, então: 
  
Sr
Rb
PASrSrabund
PARbRbabund
Sr
Rb
?
?
?
)(
)(
68
87
86
87
      (1.9) 
 
Onde, Sr e Rb representam as concentrações e PASr e PARb os pesos atómicos de Sr e 
Rb respectivamente. A abundância (abund) do isótopo 86Sr é expressa por: 
 
 
Sr
SrSrSrSr
Srabund
86
88878684
86 )(
???
?      (1.10) 
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Logo: 
 
?
?
?
?
?
?
??
?
?
?
?
??
Sr
Sr
kkk
Sr
Rb
Sr
Rb
86
87
12186
87
       (1.11) 
 
Onde: 
Rb
Sr
PA
PA
Rbabundk ?? )(871 ; Sr
Sr
Sr
Sr
k
86
88
86
84
2 1 ???  
 
1.2.1 - Isócronas 
 
 Considerando um grupo de amostras cogenéticas, com idêntica idade e que tenham 
permanecido em sistema isotopicamente fechado desde a sua formação. Ao projectar a 
razão 87Sr/86Sr em função de 87Rb/86Sr para cada uma das amostras, de acordo com a 
equação 1.8, os pontos devem alinhar-se segundo uma recta (do tipo y=ax+b), denominada 
isócrona, com declive e?t-1 e ordenada na origem idêntica a (87Sr/86Sr)0. Uma vez que a 
ambas as quantidades, 87Sr/86Sr e 87Rb/86Sr são obtidas experimentalmente, a cada ponto 
está associado um erro, tanto na ordenada como na abcissa. Assim, para encontrar a 
isócrona são necessários métodos de regressão linear que considerem a incerteza em ambas 
as coordenadas.  
 A determinação dos parâmetros estatísticos que caracterizam a qualidade do ajuste, 
permite avaliar se a dispersão dos pontos em redor da melhor recta é consistente com a 
amplitude dos erros experimentais, ou se a correlação entre as amostras não é efectiva. Se 
as amostras se desviam consideravelmente da recta de ajuste (para além dos intervalos de 
erros experimentais), é porque possuem diferentes idades ou diferentes razões isotópicas 
iniciais, não pertencendo ao grupo das restantes amostras, ou então é porque não 
permaneceram em sistema fechado, ou seja, houve ganho ou perda de Rb e/ou de Sr 
(FAURE, 2001). O parâmetro estatístico geralmente utilizado neste tipo de aplicações é o 
designado por MSWD (Mean Square of Weighted Desviation), cuja determinação é dada 
pela equação: 
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? ?? ?
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?
i
iii
n
bxayw
MSWD
2
2
       (1.12) 
 
Onde wi representa o factor de ponderação dos diversos pontos (xi,  yi) que depende dos 
erros analíticos e do número de pontos (n); a e b representam a ordenada na origem e o 
declive da melhor recta de ajuste, respectivamente.  
MSWD é zero se o alinhamento entre os pontos for perfeito, e é igual ou próximo da 
unidade se a dispersão dos pontos em relação à melhor recta resultar exclusivamente da 
incerteza analítica. Nos casos em que a dispersão dos pontos ultrapassa os limites dos erros 
experimentais, a validade da idade e da razão inicial é discutível, e à recta de ajuste dá-se o 
nome de errócrona (FAURE, 2001). 
Apesar do parâmetro MSWD ser um bom indicador do ajuste de rochas co-
magmáticas, deve-se referir que o uso de critérios exclusivamente baseados na amplitude 
dos erros analíticos para definir a validade do alinhamento de um conjunto de pontos, 
poderá resultar em idades destituídas de significado geológico. Nestas circunstâncias 
atribui-se à recta obtida o nome de pseudo- isócrona de idade fictícia. De referir que na 
bibliografia (FAURE, 1986) encontram-se exemplos de pseudo- isócronas de amostras não 
cogenéticas associadas a processos geológicos de mistura de magmas. Assim a decisão 
acerca da validade de uma isócrona depende tanto dos parâmetros estatísticos de ajuste, 
como de todo o conhecimento geológico prévio da área em estudo.  
 
 
1.2.2 - Curvas de Mistura 
 
Muitos dos processos geológicos resultam em mistura de diferentes tipos de materiais 
com diferentes composições químicas e isotópicas. Nestes casos a composição isotópica do 
material resultante, depende tanto das razões isotópicas como da proporção de mistura 
entre os materiais iniciais. 
Considerando uma mistura de dois componentes A e B com concentrações e 
composições isotópicas de Sr distintas, a razão isotópica da mistura é representada pela 
seguinte expressão (FAURE, 1986): 
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? ? ? ?? ?
? ?
? ? ? ?
BA
BBAA
BAm
ABBA
m
SrSr
SrSrSrSrSrSr
SrSrSr
SrSrSrSrSrSr
Sr
Sr
?
?
?
?
?
???
?
?
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?
? 8687868786878687
86
87
  
           (1.13) 
 
Onde SrA, SrB, Srm representam as concentrações de Sr nos materiais prévios à mistura (A e 
B) e na mistura, respectivamente. 
 
A expressão 1.13 representa a equação de uma hipérbole de coordenadas (87Sr/86Sr)m 
e Srm, que pode facilmente ser transformada numa recta projectando a razão de mistura em 
função de 1/Srm. 
 
b
Sr
a
Sr
Sr
mm
????
?
?
??
?
?
86
87
        (1.14) 
 
 
 
Figura 1.1: (a) exemplo de uma hipérbole de mistura entre dois componentes  A e B, onde 
estão indicados diversos pontos de diferentes proporções de mistura; (b) transformação da 
hipérbole numa recta (modificado de FAURE, 1986) 
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Assim, através da projecção da razão 87Sr/86Sr em função da concentração de Sr (ou 
do seu inverso), de um lote de amostras, pode-se verificar se durante a génese desses 
materiais ocorreram processos de mistura de dois tipos de magmas diferentes. Neste 
processo, cada amostra representa uma proporção distinta entre os termos extremos. O 
melhor ou pior ajuste dos pontos à recta (87Sr/86Sr vs. 1/Sr) é uma medida da validade da 
hipótese de mistura, partindo do pressuposto que o material resultante não sofreu nenhum 
evento que tenha alterado tanto a concentração como a composição isotópica de Sr desde a 
sua formação. 
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1.3 – SISTEMA Sm-Nd 
 
 
Os elementos neodímio (Nd) e samário (Sm) pertencem ao grupo das terras raras ou 
lantanídeos (grupo IIIB). Possuem raios iónicos de 0,98 Å para o Nd3+ e 0,96 Å para o 
Sm3+ (KRAUSKOPF, 1995). A razão da concentração Sm/Nd em rochas e minerais varia apenas 
de 0,1 a 0,5 pois devido à similaridade das suas propriedades químicas não é possível 
maior separação destes elementos durante os processos geológicos (FAURE, 1986).  
O Sm possui sete isótopos naturais. Três destes são radioactivos 147Sm, 148Sm e 
149Sm, mas tanto o 148Sm como o 149Sm por possuírem tempos de meia vida muito elevados 
(1016anos), não produzem variações mensuráveis dos isótopos radiogénicos (144Nd e 145Nd, 
respectivamente). Pelo contrário, o tempo de meia-vida do isótopo 147Sm é suficientemente 
pequeno (1,06?1011) para produzir variações mensuráveis do isótopo 143Nd em intervalos 
de tempo de alguns milhares de anos, sendo este par de isótopos o usado no método Sm-
Nd. A expressão que traduz o decaimento radioactivo do 147Sm para 143Nd é:  
 
QNdSm ??? ?14360
147
62        (1.15) 
 
Onde ?  representa uma partícula alfa e Q a energia libertada. 
O elemento Nd, da mesma forma que o Sm, possui 7 isótopos cujas abundâncias 
atómicas variam entre cerca de 5,63% (150Nd) a cerca de 27,09% para o 142Nd, que é o 
mais abundante (tabela 2.4). Três deles, 144Nd, 148Nd e 150Nd são isóbaros com isótopos do 
elemento Sm, tornando-se necessário efectuar separações químicas destes dois elementos 
por cromatografia iónica, uma vez que a razão de ma ior interesse na geocronologia é 
143Nd/144Nd. 
À semelhança do sistema Rb-Sr, é possível datar materiais geológicos através de 
isócronas que se baseiam no sistema Sm-Nd; neste caso utiliza-se a equação 1.16 para 
representar o decaimento do 147Sm e o crescimento do isótopo radiogénico 143Nd, 
utilizando como isótopo de referência o 144Nd cuja quantidade permanece inalterável desde 
que o sistema onde resida permaneça fechado. 
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Os elementos Sm e Nd, como são menos móveis que o Rb, Sr, Th, U e Pb, podem 
ser utilizados para estudar eventos geológicos que perturbaram as composições e razões 
isotópicas de Rb-Sr e Pb. As principais limitações do método Sm-Nd são o elevado tempo 
de meia-vida, permitindo apenas datar as rochas mais antigas, e como já foi referenciado, a 
fraca dispersão da razão das concentrações de Sm e Nd.  
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 2 – DESENVOLVIMENTO DA METODOLOGIA ANALÍTICA 
  
A metodologia utilizada para a determinação das razões isotópicas associadas aos 
sistemas Rb-Sr e Sm-Nd é constituída por três etapas fundamentais: 1ª) digestão ácida da 
amostra que poderá ser de rocha ou de um concentrado de minerais; 2ª) separação dos 
elementos Rb, Sr, Sm e Nd dos restantes componentes da matriz por cromatografia iónica; 
3ª) medição das razões isotópicas por espectrometria de massa de ionização térmica 
(TIMS) (figura 2.1).  
No caso de se recorrer à diluição isotópica para a determinação dos teores 
elementares, será necessário a adição de spike1 na primeira etapa. Nestas circunstâncias 
medem-se as razões isotópicas da mistura composta pela amostra e pelo spike por 
espectrometria, em oposição à análise dita natural em que a composição isotópica da 
amostra é dada directamente pelo equipamento. Paralelamente às etapas anteriores é 
necessário implementar processos de calibração dos métodos, nomeadamente calibração de 
colunas e de spikes, e aferição da qualidade dos resultados através da análise de brancos e 
padrões.  
Um dos maiores problemas neste tipo de metodologia é a sua susceptibilidade a 
contaminações que interferem directamente nas razões isotópicas a medir. As potenciais 
contaminações poderão ser causadas por diversos factores: o meio envolvente, os reagentes 
utilizados e a contaminação cruzada entre amostras devido à inadequada lavagem ou 
manipulação de material. Deste modo, os reagentes são destilados pelo método de “sub-
boilling” e todo o material que entra em contacto com a amostra é previamente 
descontaminado. No Laboratório de Geologia Isotópica da Universidade de Aveiro (LGI-
UA) estes procedimentos analíticos são executados numa sala limpa cuja qualidade do ar é 
controlada e está classificada com classe 100 (100 partículas de diâmetro inferior a 0,5? m 
por pé cúbico).  
 
Figura 2.1 – Esquema geral das etapas por que passa a amostra 
                                                 
1  Neste trabalho entende-se por spike, ou traçador isotópico, uma solução de um dado elemento cuja 
composição isotópica foi alterada artificialmente pelo enriquecimento de um dos seus isótopos. 
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2.1 – ATAQUE QUÍMICO 
 
O ataque ácido é um dos métodos mais utilizados para digerir materiais geológicos. 
As amostras são dissolvidas pela adição, a quente, de ácido fluorídrico concentrado (HF), 
que é o único reagente conhecido capaz de dissolver materiais silicatados. Do contacto 
entre o ácido e a matriz silicatada da amostra forma-se o ião hexafluorossilicato (SiF62-), 
que pela sua elevada solubilidade em soluções ácidas possibilita a remoção do silício, sob a 
forma de tetrafluoreto de silício (SiF 4), através da evaporação da mistura. No entanto, o HF 
como reagente único não é muito eficaz devido à presença de alguns sais, nomeadamente 
de potássio e de cálcio, que não são muito solúveis no ácido em causa. Assim, 
normalmente adiciona-se ao HF o ácido nítrico (HNO3) e/ou ácido perclórico (HClO 4). 
A digestão ácida é normalmente bem sucedida em rochas máficas de grão fino, mas 
poderá revelar-se incompleta em rochas félsicas, como no caso de granitos com 
granulometria elevada, em particular, os que contêm grandes quantidades de zircão. Mais   
genericamente, as rochas com minerais refractários tais como o zircão, granada, rútilo, 
turmalina, cromite, cassiterite e espinela, são difíceis de atacar, nestes casos a sua 
decomposição deve ser feita a alta pressão (1800psig) usando “bombas de digestão” 
construídas para o efeito (TAYLOR, 2002).  
Dependendo dos teores dos elementos a analisar, pesa-se entre 50 a 200mg da 
amostra, previamente moída, num copo de teflon com tampa (Savillex? ) de 17ml de 
capacidade. No caso de diluição isotópica acrescenta-se o spike à etapa anterior. Adiciona-
se então à amostra a mistura ácida composta por 2ml de HF (concentrado, ultrapur) e 1ml 
HNO3 (concentrado, ultrapur) e coloca-se o recipiente fechado num banho de utra-sons 
durante 1h, para desagregar os possíveis aglomerados. Em seguida, a mistura é aquecida a 
aproximadamente 80ºC, através de lâmpadas de infravermelho ou placa de aquecimento, 
até à sua dissolução completa que normalmente demora entre 3 a 5 dias. As amostras que 
poderão conter fases minerais particularmente resistentes ao ataque ácido são dissolvidas a 
alta pressão em “bombas de digestão” (Parr Instrument Company) com idêntica mistura 
ácida (2ml de HF e 1ml HNO3), a 180ºC durante 3 dias. Quando a amostra está 
completamente dissolvida, os ácidos e os compostos voláteis de SiF6 são removidos por 
evaporação, até à secura, em evaporadores de teflon com entrada de ar filtrado sob 
lâmpadas de infravermelho. O resíduo resultante é dissolvido com 1ml HNO3 
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(concentrado, ultrapur) e a solução resultante é seca. Para assegurar a dissolução dos 
fluoretos e para a conversão da amostra na forma  de cloretos, é adicionada à amostra 
atacada 6ml de HCl 6N (bi-destilado) a aproximadamente 60ºC durante uma noite. As 
amostras que não são dissolvidas nesta última etapa, são decantadas e o resíduo sujeito a 
um novo ataque. A solução resultante é finalmente evaporada e posteriormente dissolvida 
no ácido eluente das colunas primárias (HCl 2,5N). A figura 2.2 apresenta 
esquematicamente o ataque ácido das amostras. 
 
 
 
 
 
Figura 2.2 –  Diagrama de fluxo simplificado, ilustrando a metodologia usada para o ataque ácido das 
amostras 
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2.2 - SEPARAÇÃO POR CROMATOGRAFIA IÓNICA 
 
A determinação da composição isotópica de um dado elemento, por espectrometria 
de massa, requer a separação prévia dos elementos, como referido anteriormente. Existem 
diversos pressupostos que  deverão ser considerados nas técnicas de separação em geologia 
isotópica (PIN et al., 1992):  
- para que a ionização no espectrómetro de massa seja a mais eficiente possível e o 
feixe iónico permaneça estável, a separação deverá isolar o elemento de interesse com um 
elevado grau de pureza; 
- o processo químico deverá ter uma elevada eficiência para permitir a análise de 
pequenas quantidades de amostra ou de amostras com baixos teores do elemento em causa; 
- os teores elementares nos brancos deverão ser negligenciáveis relativamente às 
concentrações do elemento a trabalhar; 
- o método adoptado deverá utilizar pequenas quantidades e um número limitado de 
reagentes fáceis de purificar e de eliminar; 
- o método deverá ser linear, ou seja, simples, rápido e robusto. 
 
A separação dos elementos Rb, Sr, Sm e Nd dos restantes componentes da matriz é 
feita por cromatografia de troca iónica que envolve a troca reversível de iões entre a fase 
sólida - o leito de resina, e a fase móvel - o eluente. À medida que a amostra é eluída com 
um determinado solvente, os iões são separados uns dos outros de acordo com as suas 
afinidades com a resina, ou seja, de acordo com a sua selectividade relativa. Quanto maior 
for a selectividade de um determinado ião numa dada resina, maior a quantidade de 
volume de eluente necessária para o libertar da coluna. Em resinas de troca catiónica em 
meio ácido, a ordem genérica de eluição dos elementos é a seguinte: Fe, Na, Mg, K, Rb, 
Ca, Sr, Ba e por último as terras raras (TR), (DICKIN, 1997). Assim, é necessário uma pré-
calibração da coluna para conhecer a fracção de eluente que retira o elemento desejado.  
A extracção do Rb do Sr, e também a separação preliminar para Sm-Nd, da amostra, 
é efectuada em colunas de cromatografia preenchidas com resina catiónica, utilizando 
como eluente HCl 2,5N; estas colunas são denominadas colunas primárias. Nesta etapa é 
também importante a extracção do Ca2+ cuja selectividade relativa (3,9: BIO-RAD, 2002) é 
próxima à do Sr2+(4,95: BIO-RAD, 2002), porque o cálcio interfere no diferencial de ionização 
entre o Rb e o Sr (DICKIN, 1997), aumentando a probabilidade da existência de interferências 
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isobáricas, no caso de existir uma pequena contaminação de Rb na análise de Sr. Outro 
aspecto negativo da deficiente extracção do Ca2+, está relacionado com a diminuição da 
estabilidade do feixe iónico no espectrómetro de massa provocada  por este elemento. Para 
minimizar estes problemas utilizam-se colunas altas e estreitas para promover a eficiência 
da troca iónica através de uma baixa velocidade de escoamento. De referir que o diâmetro 
da coluna controla a sua capacidade, ou seja, a quantidade de material que pode absorver 
sem saturar, enquanto que o comprimento é directamente proporcional à eficiência de 
separação. O bário é outro elemento que causa problemas, porque como ioniza 
rapidamente diminui a função trabalho do filamento, logo poderá inibir a ionização do Sr 
interferindo igualmente na ionização dos iões trivalentes (terras raras) (PIN, 1992). Devido à 
similaridade das propriedades químicas das terras raras, estas saem num único grupo, pois 
possuem selectividades idênticas na a resina das colunas primárias. 
 
 
 
 
Figura 2.3 – Diagrama simplificado ilustrando a metodologia usada na cromatografia iónica 
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Para a separação individual de cada um dos lantanídeos, é preciso técnicas de 
cromatografia mais refinadas, com colunas preenchidas com resina catiónica específica 
para separação de cada TR; estas colunas são designadas colunas secundárias. O método 
utilizado denomina-se “cromatografia de fase reversa” (DICKIN, 1997) em que as terras raras 
leves são eludidas primeiro do que as pesadas. Esta técnica permite separar de uma forma 
efectiva o Sm do Nd evitando a interferência isobárica do 144Sm no 144Nd. A presença de 
Ce também interfere nas análises de Nd, pois impede que a determinação da razão 
142Nd/144Nd seja confiável, além de que, o Ce também contribui para a instabilidade do 
feixe iónico (GIOIA, 2000). Em análises de Sm por diluição isotópica, também há a 
necessidade da separação deste elemento por cromatografia, devido às interferências 
isobáricas provenientes do Nd, Gd, e Ba, este último sob a forma de óxidos (138Ba16O e 
136Ba16O). Na figura 2.3 é apresentado um diagrama que resume a metodologia utilizada no 
processo de cromatografia iónica. 
 
 
Figura 2.4: Imagem das colunas de cromatografia primárias (resina amarela) e secundárias, do Laboratório de 
Geologia Isotópica da Universidade de Aveiro. 
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2.2.1 - Calibração das colunas 
 
 
No LGI-UA, para a separação dos elementos Rb, Sr e TR da amostra utiliza-se, nas 
colunas primárias, a resina catiónica AG-50 WX8, 200-400 mesh da “Bio-Rad”; enquanto 
que para a separação do Sm e Nd das TR é usada a resina Ln Resin – di(2-ethylhexyl) 
orthophosphoric acid (HDEHP) da “EIChroM”, (figura 2.4). Para minimizar as 
contaminações por parte das paredes da coluna, utilizam-se colunas de quartzo, cujo leito 
de enchimento possui 0,5 cm de diâmetro e 20 cm de altura nas colunas primárias e 10 cm 
nas secundárias; na extremidade inferior das colunas fo i colocada uma placa porosa 
(“frit”). As colunas são preenchidas com a respectiva resina em meio aquoso, que é 
previamente lavada alternadamente com água ultra-pura e HCl 6N. Para que o leito da 
resina seja uniforme, o enchimento da coluna é feito com muita precaução de forma a 
evitar a formação de bolhas de ar assim como de níveis de estratificação da resina.  
Para calibrar os dois tipos de colunas de cromatografia procedeu-se de seguinte 
modo: 
 
i) Colunas primárias 
 
Como solução de calibração utiliza-se uma amostra de rocha previamente atacada e 
enriquecida com 50? g de Rb, 50? g de Sr e 10? g de uma das terras raras (Sm ou Nd). A 
coluna é previamente condicionada com HCl 2,5N. Após a deposição da amostra, utiliza-se 
como eluente HCl 2,5N para a recolha de Rb e Sr e HCl 6N para a recolha das terras raras. 
São recolhidos em tubos de 2ml as diversas fracções, que serão posteriormente analisados 
por ICP-OES para detectar a saída dos elementos de relevância. Devido à necessidade de 
alterar a concentração do eluente após a recolha do Sr, a calibração é feita em duas fases, 
uma para o Rb e Sr e outra para as TR.  
Na figura 2.5 apresenta-se um exemplo de uma calibração, onde além de se analisar a 
saída do Rb, Sr e TR também se identificou a fracção onde o Ca é eluído, para evitar a 
interferência deste elemento na fracção do Sr. Como se pode verificar da figura 2.5, a 
curva do Ca sobrepõem-se, em parte, à do Rb e à do Sr, devido à disparidade entre a 
concentração do Ca (elemento maior) e a dos restantes dois elementos (elementos 
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vestigiais). Nestas circunstâncias opta-se por desprezar a fracção do Sr onde a quantidade 
de Ca é significativa. 
Após a recolha dos elementos, a coluna é lavada sequencialmente com HCL 6N e 
água ultra-pura, para retirar qualquer resíduo de amostra que possa ter ficado retido na 
resina e assim evitar a contaminação cruzada entre diferentes utilizações das colunas. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.5 – Exemplo de uma calibração das colunas primárias 
  
 
 Apresenta-se na tabela 2.1, a sequência de etapas necessárias à separação dos 
elementos nas colunas de cromatografia primárias resultante da calibração anterior. 
 
 
Tabela 2.1 – Procedimento de separação do Rb, Sr e TR nas colunas de cromatografia primárias 
 
 
 
Etapas Volume de eluente 
Condicionar  10 ml HCl 2,5 N 
Adicionar e desprezar 1ml H2O 
Depositar amostra 2? 0,5ml HCl 2,5N 
Adicionar e desprezar 2? 0,5ml H2O 
Adicionar e desprezar 2? 0,5ml HCl 2,5N 
Adicionar e desprezar 7ml HCl 2,6 N 
Recolher Rb em: 5ml HCl 2,6 N 
Adicionar e desprezar 3ml HCl 2,6 N 
Recolher Sr em: 6ml HCl 2,6 N 
Adicionar e desprezar 3ml HCl 6N 
Recolher TR em: 8 ml HCl 6N 
Encher a coluna  2? HCl 6,0  N 
Encher a coluna  H2O 
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ii) Colunas Secundárias 
 
Como solução de calibração utiliza-se uma solução padrão composta por 10? g de Sm 
e 10? g de Nd. Após a sua deposição na coluna adiciona-se a solução de eluição HCl 0,25N 
para a recolha de Nd e posteriormente HCl 0,6N para a recolha do Sm. As várias fracções 
do eluente são recolhidas em tubos de 1ml e posteriormente analisadas por um ICP-OES. 
Na figura 2.6 está representado um exemplo de uma calibração de uma coluna secundária, 
para separação do Sm e Nd, da fracção das TR recolhida das colunas primárias. 
 
Figura 2.6 – Exemplo de uma calibração das colunas secundárias. Em ordenadas está representado o 
volume de eluente  
 
 
A sequência de fases necessária à separação das terras raras através das colunas de 
cromatografia secundárias é apresentada na tabela 2.2. 
De referir que as soluções ácidas utilizadas na cromatografia iónica, são preparadas a 
partir de HCl bi-destilado. 
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Tabela 2.2 – Procedimento de separação do Sm e Nd nas colunas de cromatografia secundárias 
 
Etapas Quantidade 
Deposita amostra  0,2 ml HCl 0,25 N 
Adicionar e desprezar 3 ?  0,2 ml HCl 0,25 N 
Adicionar e desprezar 5ml HCl 0,25 N 
Recolher Nd em: 7ml HCl 0,25 N 
Adicionar e desprezar 3ml HCl  0,6 N 
Recolher Sm em: 5ml HCl  0,6 N 
Encher HCl 6 N 
Encher HCl 6 N 
Encher HCl 0,25  N 
 
 
Devido à possível existência das interferências isobáricas, após a calibração das 
colunas é necessário aferir por espectrometria de massa a presença das massas indesejáveis 
(Rb, Ca, Ba, Ce). Só após esta verificação é que se efectiva a cromatografia iónica e dá-se 
a calibração das colunas por concluída e eficaz. 
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2.3 - PREPARAÇÃO DE REAGENTES, DESCONTAMINAÇÃO DE MATERIAL, 
BRANCOS 
 
 
De forma a minimizar as contaminações é necessário um extremo cuidado com os 
reagentes utilizados e com todo o material que contacte com a amostra em qualquer uma 
das fases durante os procedimentos laboratoriais. Nesse sentido, todos os ácidos utilizados 
são ultra-purificados pela destilação “sub-boiling”, para que os níveis dos elementos que 
trabalhamos sejam inferiores a 50 ppt. Actualmente no LGI-UA, tanto o ácido fluorídrico 
como o nítrico são adquiridos directamente a fornecedores especializados que garantem a 
pureza dos mesmos, e o ácido clorídrico é bi-destilado num destilador de quartzo.  
Sendo a água a base de todas as soluções preparadas, é necessário um especial 
cuidado com a sua qualidade. Assim, para a sua produção utiliza-se um sistema de 
purificação da marca Millipore, que conjuga numa primeira fase um sistema de osmose-
inversa e electrodesionização (água Elix), e numa segunda etapa, um conjunto de resinas 
de troca iónica e uma membrana de filtração de 5? m, para produzir água ultra-pura com 
18,2? s de resistividade (água Milli Q). 
Todo o material de teflon utilizado nas diversas fases de preparação das amostras é 
previamente descontaminado com HNO3 - 50% (p. a.) em ebulição durante pelo menos 45 
minutos, seguem-se três lavagens consecutivas com água ultra-pura (Milli Q) e finalmente 
ferve-se o material em água ultra-pura durante 45 minutos. 
 
Tabela 2.3 – Teores médios dos brancos de Sr nos reagentes no LGI -UA 
 
Reagente 
Concentração de Sr 
(pg/g) 
H2O Elix 15,0 
H2O Milli Q 1,77 
HF ultrapur – “Merck” 5,10 
HNO3 ultrapur – “Merck” 4,31 
HCl bi-destilado 3,93 
 
 
 Para a determinação do teor de Sr nos reagentes e na água, são adicionados por 
pesagem 20 ? l de spike 84Sr a cerca de 10 ml de reagente; a mistura resultante é seca e 
analisada por espectrometria de massa. De referir que neste tipo de determinação por vezes 
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não é possível quantificar os resultados, pois na análise por espectrometria de massa a 
amostra esgota antes de se iniciar a aquisição de dados, devido à diminuta quantidade do 
elemento nos reagentes. Na tabela 2.3 apresentam-se os teores médios dos “brancos” de Sr 
efectuados aos reagentes e à água. 
A quantidade de Sr adicionada à amostra no decorrer da metodologia analítica é 
aferida pela realização de brancos de série. Estas análises servem essencialmente para 
despistar a existência de contaminações por parte das colunas, uma vez que os brancos de 
reagentes indicam que os teores destes são negligenciáveis. Da análise dos brancos de série 
observa-se em média um acréscimo de 250pg de Sr à amostra, na globalidade do 
procedimento. Apesar deste valor estar consideravelmente acima dos teores de Sr obtidos 
nos brancos dos reagentes, está muito abaixo das concentrações analisadas em amostras, 
considerando-se deste modo, que o acréscimo de Sr nas colunas não é preocupante; no 
entanto é necessário verificar como se poderá minimizar este factor. Valores de brancos na 
ordem de 7000pg já são considerados por PIN et al. (1994) uma interferência significativa 
nos resultados das análises em amostras com um vasto leque de concentrações e de razões 
isotópicas de Sr (de 1 a 1000ppm e 87Sr/86Sr= 0,702 a >2). 
2 – Desenvolvimento da metodologia analítica 
 25 
2.4  – DILUIÇÃO ISOTÓPICA 
 
A diluição isotópica em espectrometria de massa (IDMS – isotope dilution mass 
spectrometry) é um método que oferece determinações de elevada precisão da 
concentração de elementos que possuam dois ou mais isótopos naturais. Cerca de 50 
elementos são passíveis de determinação por IDMS, mas o método é particularmente útil 
na obtenção do teor dos elementos traço incluindo os alcalinos, alcalino-terrosos e terras 
raras. Esta técnica permite análises de elevada sensibilidade, exactidão e reprodutibilidade, 
pois beneficia do uso de traçadores (spikes), formados por um dos isótopos do elemento a 
determinar (idealmente será o isótopo menos abundante), e porque após a completa 
homogeneização da amostra com o spike, a análise por diluição isotópica não necessita de 
procedimentos químicos elaborados.  
A diluição isotópica baseia-se na determinação da composição isotópica de um 
elemento presente numa mistura2 constituída pela amostra de concentração desconhecida e 
pelo spike, cuja concentração e composição isotópica são conhecidas. Assim, quando 
quantidades conhecidas de ambas as soluções (amostra e spike) são misturadas, através da 
medição no espectrómetro de massa da composição isotópica resultante (figura 2.7), é 
possível determinar a concentração da amostra.  
 
 
 
  
Figura 2.7: Esquema da mistura de uma amostra de composição isotópica de Rb (abun.87Rb=27,85%; 
abun.85Rb=72,15%) natural com uma solução de spike de Rb (abun.87Rb=98%; abun.85Rb=2%), ambas as 
partes com idênticas quantidades de Rb (mistura 1:1) 
 
                                                 
2 - No presente contexto entende-se por mistura uma solução homogénea entre dois componentes  
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O spike é uma solução de um dado elemento cuja composição isotópica foi alterada 
artificialmente pelo enriquecimento de um dos seus isótopos, que normalmente é o de 
menor abundância natural. Actualmente, os spikes utilizados nas metodologias de Rb-Sr e 
Sm-Nd são: 87Rb, 84Sr, 150Nd e 149Sm. Tanto a concentração como a composição isotópica 
do spike deverão ser conhecidas com bastante exactidão, sendo esta medida realizada por 
espectrometria de massa. Na determinação das razões isotópicas do spike, o efeito do 
fraccionamento não é corrigido, porque como a composição isotópica da solução é 
artificial e dependente da sua pureza (tabela 2.4), não existe uma razão de referência, 
donde, são necessárias várias análises consecutivas do spike, em condições analíticas 
bastante controladas, para se obter um valor médio e o respectivo desvio-padrão. A 
concentração elementar da solução de spike é obtida pela análise conjunta desta com uma 
solução padrão, cujas concentrações elementares estão previamente aferidas, através do 
método de diluição isotópica. Na secção 2.4.2 apresenta-se um exemplo de calibração de 
diversas soluções de spike do LGI-UA. 
 
Tabela 2.4 - Abundâncias relativas na Natureza (N) e dos spikes (S) fornecidos pelo Oak Ridge 
National Laboratory dos diversos isótopos dos elementos Nd, Sm, Sr e Rb. 
 
Isótopo N (a) (%) S (b) (%) Isótopo N (a) (%) S (b) (%) 
142Nd 27,09 0,41 144Sm 3,16 0,035 
143Nd 12,14 0,24 147Sm 15,07 0,371 
144Nd 23,83 0,49 148Sm 11,27 0,781 
145Nd 8,29 0,21 149Sm 13,84 97,669 
146Nd 17,26 0,44 150Sm 7,47 0,571 
148Nd 5,74 0,37 152Sm 26,63 0,392 
150Nd 5,63 97,84 154Sm 22,53 0,181 
84Sr 0,56 99,64    
86Sr 9,86 0,14 85Rb 72,15 2,05 
87Sr 7,02 0,03 87Rb 27,85 97,95 
88Sr 82,56 0,19    
(a)  - VG ISOTECH, sem data; (b)  - Oak Ridge National Laboratory 
 
Matematicamente o cálculo da determinação do teor de um dado elemento x numa 
amostra é dado pela seguinte equação:  
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Onde qs representa a concentração do isótopo do spike expressa em ? mol/g; abun(iX) 
a abundância natural do isótopo do spike; ms e ma as massas de spike e da amostra 
respectivamente; PAx o peso atómico do elemento x e Z o factor da relação amostra/spike 
dado pela seguinte expressão (BOELRIJK, 1969): 
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??         (2.2) 
 
Em que IN e Is representam a quantidade de átomos do isótopo i na amostra (N) e no spike 
(s); Rm, Rs e RN as razões isotópicas da mistura, do spike e da amostra natural, 
respectivamente. Por exemplo, a determinação da concentração de Rb em que o isótopo de 
spike é o 87, é dada por: 
 
1º) Determinação da relação amostra/spike 
 
? ? ? ?
sN
ssNN
sN
sN
m
RbRb
RbRbRbRbRbRb
RbRb
RbRb
Rb
Rb
8787
878587878587
8787
8585
87
85
?
???
?
?
?
???
?
?
??
?
?
(2.3) 
 
Onde (85/87) corresponde a 85Rb/87Rb, desenvolvendo a expressão anterior obtém-se: 
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2º)  Determinação da concentração de Rb na amostra 
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 Logo a quantidade total de Rb é expressa por: 
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Seguindo idêntica formulação para os restantes elementos dos sistemas Rb-Sr e Sm-
Nd chega-se às expressões apresentadas na tabela 2.5. De notar que no caso do elemento 
Sr, os isótopos integrantes do factor spike/amostra não possuem a mesma massa. Isto deve-
se ao facto do isótopo 84Sr ter, relativamente aos outros isótopos, uma abundância natural 
muito baixa, o que poderia diminuir a precisão na análise de espectrometria de massa; 
assim utiliza-se para representar a concentração natural o isótopo 88Sr.  
 
Tabela 2.5 – Expressões para a determinação da concentração por diluição isotópica, para os elementos Rb, 
Sr, Sm e Nd. 
 
Elemento Factor amostra/spike Determinação da concentração (?g/g) 
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A diluição isotópica, relativamente a outros métodos para determinação de 
concentrações de elementos, tem diversas vantagens: 
- não está sujeita à interferência de outros elementos, uma vez que o procedimento 
analítico inclui uma fase de remoção dos isótopos de massas idênticas às dos isótopos do 
elemento em estudo, por cromatografia iónica; 
- possui uma elevada sensibilidade, já que a quantidade de amostra pode ser 
aumentada, pela adição de spike, quando a concentração do elemento em estudo é baixa; 
- a precisão da técnica depende essencialmente da adição e da calibração da solução 
de spike. 
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Por outro lado, o processo de calibração da solução de spike está sujeito a algumas 
imprecisões resultantes de: 
- o processo de preparação (pesagem e diluição) do spike inicial; do fraccionamento 
de massa no espectrómetro de massa; da composição inexacta do composto inicial de 
spike; como resultado destes factores a concentração de spike tem associada uma incerteza 
de 0,1%; 
- ser necessário que haja a calibração esporádica da solução de spike, pois a sua 
concentração poderá alterar como resultado da evaporação ou da adsorção nas paredes do 
recipiente onde é armazenada, e neste último caso a composição isotópica também poderá 
alterar; 
- a proporção da quantidade de spike a adicionar à amostra, ter de ser optimizada de 
forma a minimizar os erros resultantes da perda de sensibilidade da medida; isto é, quando 
a quantidade de spike adicionada é insuficiente, situação de “underspiking”, a razão da 
mistura será próxima da natural, por outro lado se a quantidade de spike adicionada for em 
excesso a razão da mistura será próxima à do spike e estaremos perante um caso de 
“overspiking”; geralmente a quantidade de solução de spike a adicionar à amostra deverá 
ser tal que a proporção amostra/spike do isótopo enriquecido seja ser de 1:1; por exemplo, 
no caso de análises de Sr, para que a sensibilidade analítica seja maximizada deverá ser 
adicionada uma quantidade de spike tal que (POTTS, 1995): 
 
 
? ? ? ? ? ?spikeamostramistura SrSrSrSrSrSr 848884888488 ??     (2.7)  
 
 
Sendo assim, é necessário conhecer aproximadamente a concentração do elemento na 
amostra para minimizar o erro. Este facto é particularmente importante em análises de Sr e 
Rb pois estes elementos possuem uma elevada dispersão na natureza; no entanto se os 
spikes forem bastante puros (quantidade do isótopo enriquecido > 99%) os erros de leitura 
inerentes à adição de um composto externo são minimizados, como se pode verificar na 
figura 2.8. 
 
 
2 – Desenvolvimento da metodologia analítica 
 
 30 
 
Figura 2.8 - Estimativa da amplitude do erro em análises por diluição isotópica, em função da proporção 
molar de amostra/spike; as curvas representam diferentes percentagem de enriquecimento do spike, 
(modificado de DICKING, 1997). 
 
Um outro aspecto importante a considerar, para que não se cometam imprecisões na 
aplicação da diluição isotópica, é o especial cuidado necessário para que haja a garantia da 
total homogeneização isotópica aquando da adição do spike, já que, como em amostras 
geológicas é frequente existirem minerais refractários passíveis de formar precipitados 
insolúveis, a homogeneização nestas condições poderá não ser correcta. 
 
 
 
2.4.1 - Dosagem de spikes 
 
A adição do spike à amostra na diluição isotópica é um factor de introdução de 
incerteza, que advém do erro associado aos valores da concentração e composição 
isotópica do spike determinados na respectiva calibração e também da proporção entre as 
quantidades de spike e de amostra utilizados.  
Para minimizar os erros inerentes à dosagem do spike, avalia-se matematicamente a 
relação entre o erro associado ao cálculo da concentração de um elemento por diluição, 
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com a proporção entre as quantidades de spike e de amostra e os erros inerentes à 
calibração do spike. 
 
Tendo em atenção a expressão 2.1, para o cálculo da concentração de um elemento 
por diluição isotópica, e revertendo de ? g/g em ? mol/g, obtém-se: 
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Do cálculo da propagação do erro obtém-se, em termos percentuais: 
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Onde ? (X) representa o erro associado à determinação da concentração por diluição 
isotópica e o erro de Z é dado por: 
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Consideram-se negligenciáveis os erros associados à razão isotópica natural RN e à 
abundância isotópica (abund(X)). Os erros inerentes à concentração e à razão isotópica do 
spike, ? (qs) e ? (Rs) respectivamente, são obtidos durante a calibração do mesmo; os erros 
associados às massas ? (ms) e ? (ms) resultam da pesagem e dependem da calibração da 
balança e são iguais pois pertencem à mesma gama de massas. O erro da razão da mistura 
? (Rm) é obtido no espectrómetro de massa. 
Projectando as equações 2.9 e 2.10 em função da razão da mistura obtêm-se curvas 
que permitem avaliar o erro inerente à diluição isotópica e a melhor gama de dosagem 
spike/amostra (figura 2.9).  
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Figura 2.9 – Curvas de erros para a dosagem spike/amostra para os elementos Rb, Sr, Sm e Nd; valores 
utilizados: concentrações e razões dos spikes, diluído para o Sm e Nd e spikes simples para o Rb e Sr 
apresentados na tabela 2.17; ma=ms =0,1g; ? (Rs) =3%, ?(m)=0,00005, ? (Rm)=0,1%. 
 
Na construção das curvas da figura 2.9 arbitrou-se o valor de 0,1% para o erro da 
razão de mistura, embora este esteja claramente sobredimensionado no caso do Sr e Nd em 
que os erros são menores do que 0,01%. No caso do Rb como não é possível fazer 
correcções de fraccionamento, 0,1% é uma estimativa considerada razoável. Da figura 2.9 
deduz-se que o erro aumenta exponencialmente à medida que a razão da mistura se 
aproxima do valor da razão natural ou, no extremo oposto, do spike. Considera-se como 
intervalo de trabalho a gama de Rm em que o erro de Zx é inferior a 0,2%, e o valor óptimo 
de Rm aquele que minimiza o valor do erro; estes parâmetros encontram-se sintetizados na 
tabela 2.6.  
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Tabela 2.6 – Intervalos de trabalho e valores óptimos das razões de mistura spike/amostra para os 
elementos Rb, Sr, Sm e Nd 
 
Razão de 
mistura (Rm) 
Intervalo de 
trabalho de Rm 
Valor óptimo 
de Rm 
85Rb/87Rb 0,2-1,3 0,45 
84Sr/88Sr 0,1-5 1,1 
147Sm/149Sm 0,07-0,5 0,2 
144Nd/150Nd 0,1-2 0,42 
 
 
No caso do Sr, devido à elevada pureza do spike (99,64%), a gama de trabalho é mais 
abrangente (de 0,1 a>10), mas para que não haja diferenças muito acentuadas na 
intensidade do sinal das diferentes massas, é conveniente trabalhar com valores de 84Sr/88Sr 
inferiores a 5.  
Outra conclusão que advém dos gráficos anteriores é que dentro do intervalo de 
trabalho o factor que mais contribui para a incerteza da concentração é o erro associado à 
determinação da concentração do spike. Assim, considera-se que a calibração dos spikes 
em laboratórios de geologia isotópica é um dos procedimentos fundamentais para a 
confiança dos resultados obtidos por diluição isotópica. 
Uma vez definidos os intervalos de trabalho para a razão de mistura, e tendo uma 
estimativa das concentrações na amostra, facilmente se determina a quantidade de spike a 
adicionar à amostra de forma a minimizar o erro. Este cálculo é tanto mais correcto quanto 
melhores forem os valores de partida para as concentrações dos elementos.  
A título de exemplo, apresenta-se um caso concreto para o cálculo da quantidade 
necessária de spike a adicionar a uma amostra (Rb=300ppm e Sr=50ppm), na determinação 
da sua concentração de Rb e de Sr, utilizando um spike combinado (87Rb=7,51ppm e 
84Sr=2,64ppm): 
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Utilizando uma quantidade de amostra de ma=0,1g de spike de ms=0,3g, obtém-se para as 
razões da mistura, valores dentro do intervalo de trabalho e iguais a: ? ? 35,08785 ?mRbRb  e 
? ? 26,08884 ?mSrSr . 
 
Existem amostras que ao possuírem teores dos dois elementos de um sistema 
isotópico muito extremados, inviabilizam a optimização simultânea dos dois intervalos de 
dosagem. Isto acontece particularmente nas análises de Rb-Sr em alguns minerais, 
nomeadamente na biotite que em média possui concentrações baixas de Sr e elevadas de 
Rb (Sr=31,1ppm e Rb=550ppm, (FAURE, 2001)). Nestas circunstâncias não é possível 
analisar os dois elementos no mesmo ataque químico com os mesmos spikes combinados 
usualmente utilizados para rochas. Uma vez que não é viável ter um conjunto de spikes que 
cubram toda a gama de variações de concentrações na natureza, adiciona-se a uma parte da 
amostra atacada (alíquota) o spike simples de cada um dos elementos a analisar. Este 
procedimento deverá ser efectuado com alguma cautela, porque caso a solução de amostra 
após o ataque não for homogénea a alíquota extraída não será representativa, resultando em 
valores anómalos da concentração. A exactidão dos valores obtidos para a concentração de 
um elemento por diluição isotópica, depende do equilíbrio isotópico entre a amostra e o 
spike que é promovido pela sequência do processo de ataque através de dissoluções e 
evaporações consecutivas, que envolvem a formação de diferentes sais (nitratos e cloretos).  
No caso de se utilizar alíquotas, o cálculo da concentração terá de ter em atenção esse 
facto, e a expressão para a determinação da concentração de um elemento é modificada 
para:  
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Onde maliq e mLt representam a massa da alíquota e a massa da solução de onde se extrai 
uma alíquota (líquido total), respectivamente. 
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Na figura 2.10 apresenta-se um esquema representativo da metodologia associada 
ao processo de aliquotagem. 
 
 
Figura 2.10 – Diagrama simplificado ilustrando a metodologia usada para a adição de 
spike numa alíquota de amostra 
 
 
 
2.4.2 - Preparação e calibração de spikes 
 
 
Entende-se por calibração de um spike a determinação da sua razão isotópica e 
concentração com precisão. Como os teores das soluções de spike são muito baixos, a 
determinação da concentração não pode ser feita pela via clássica, ou seja por cálculos 
estequiométricos e volumétricos, mas antes ser aferida por diluição isotópica utilizando 
como referência uma solução de calibração, cuja concentração e composição isotópica são 
previamente conhecidas. Da equação 2.1 obtém-se: 
 
PesagemAMOSTRA
CROMATOGRAFIA
IÓNICA
Dissolução
 + 10ml HCL 2,5N
Pesagem
(Líquido total)
Alíquota
para IDMS
SPIKE 84Sr
Pesagem Repouso e Ultra-sonspara homogeneização
ATAQUE
15 dias
Alíquota
para IDMS
SPIKE 87Rb
Evaporação ALÍQUOTAGEM
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Onde Xcali representa a concentração do elemento que se pretende analisar na solução de 
calibração. 
 
 
i) Preparação dos spikes. 
 
No LGI-UA, a preparação das soluções de spike para os elementos Rb, Sr, Sm e Nd 
foi realizada em duas etapas consecutivas. Os sais de spike adquiridos ao “Oak Ridge 
Nacional Laboratory”, cujas composições isotópicas constam da tabela 2.4, foram diluídos 
num pequeno volume (5 a 10ml) obtendo-se para cada elemento uma solução concentrada 
(primária). Na segunda etapa dissolveram-se as soluções primárias de acordo com as 
concentrações desejadas e adaptadas às amostras de rochas. O Rb e o Sr foram diluídos em 
HCl (1N) bi-destilado através de sucessivas lavagens e transferências para um copo 
“savillex” de 17ml. Os sais de Sm e Nd foram dissolvidos em HNO3 (1N) bi-destilado. As 
quantidades de solvente adicionadas foram quantificadas por pesagem. A estimativa das 
concentrações das soluções primárias foi efectuada através dos valores das massas e das 
abundâncias isotópicas que constam nos certificados que acompanham os sais. Na tabela 
2.7 apresentam-se os valores necessários à determinação da concentração das soluções 
primárias.  
 
Tabela 2.7 – Preparação das soluções primárias, LGI-UA. 
 
Sal 
Quantidade 
do sal (mg) (1) 
Massa da 
solução (g) (2) 
Concentração 
estimada (3) 
RbCl 2,8 8,51464 228,8 ppm 87Rb 
SrCO3 1,7 5,42967 182,0 ppm 
84Sr 
Sm2O3 1,2 10,65554 83,2 ppm 
149Sm 
Nd2O3 1,2 9,70049 91,7 ppm 
150Nd 
(1) valor constante do certificado que acompanha cada sal. 
(2) HCl 1N para o RbCl e SrCO3 e HNO3 1N para os restantes sais  
(3)calculado dos valores que constam nos certificados que acompanham os sais  
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A partir das soluções primárias prepararam-se diversos spikes simples e combinados 
para os quatro elementos, que foram armazenados em garrafas de teflon. Denominam-se 
por spikes combinados as soluções constituídas pelos dois elementos de um sistema 
isotópico ou seja por Rb e Sr ou por Sm e Nd. Este tipo de spikes é utilizado 
preferencialmente pois em caso de alteração dos teores destas soluções por evaporação, a 
proporção entre os dois elementos mantém-se constante, ao contrário dos spikes simples 
que têm de ser calibrados regularmente para aferir se houve alteração da sua concentração. 
No entanto, quando se utilizam spikes combinados é mais difícil encontrar a proporção 
óptima amostra/spike pois é necessário utilizar os dois elementos em simultâneo.  
Foram preparados seis spikes distintos tentando-se cobrir a maior gama possível de 
amostras (rochas e minerais) possíveis, que se apresenta na tabela 2.8. 
 
 
Tabela 2.8 – Utilizações previstas para os spikes simples e combinados de Rb, Sr, Sm e Nd 
 
Tipo de spike Utilização 
84Sr simples Spike diluído de Sr para uso genérico, nomeadamente para minerais  
87Rb simples Spike diluído de Rb para uso genérico, nomeadamente para minerais  
Spike I – 84Sr-87Rb 
Combinado 
Rb/Sr >1: normalmente usado em granitóides (teores altos e baixos de 
potássio) filádios, andesitos e nefelinas; amostras ricas em Rb (ou potássicas) e 
pobres em Sr, ou seja, rochas graníticas e minerais potássicos. 
Spike IV – 84Sr-87Rb 
Combinado 
Rb/Sr<1: normalmente usado em amostras mais ricas em Sr de que em Rb, tais 
como basaltos e rochas básicas; basaltos toleíticos continentais, andesitos e 
basaltos oceânicos nos quais os teores de Rb são baixos (<100ppm) e Sr tão 
altos quanto 1500ppm. 
149Sm-150Nd  
combinado diluído 
Amostras com baixo teor de terras-raras 
149Sm-150Nd  
combinado concentrado 
Amostras com alto teor de terras-raras 
 
 
Na tabela 2.9 encontram-se as quantidades de soluções primárias que foram 
utilizadas na preparação das diferentes soluções de spike para os quatro elementos. As 
estimativas das concentrações elementares apresentadas, foram determinadas através das 
concentrações das soluções primárias apresentadas na tabela 2.7. Todas as diluições foram 
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realizadas por pesagem utilizando uma balança de precisão 0,01mg para massas inferiores 
a 200g e uma balança de precisão 0,01g para massas maiores. 
 
Tabela 2.9 – Valores e cálculos para a estimativa das concentrações dos spikes simples e combinados 
 
Tipo de spike Massa solução 
primária (g) 
Massa total (1) 
(g) 
Concentração 
estimada 
84Sr simples 1,22610 483,76 0,46 ppm 84Sr 
87Rb simples 1,52591 488,51 0,72 ppm 87Rb  
Spike I – 84Sr-87Rb 
combinado 
Rb – 10,93059 
Sr – 1,91719 136,72679 
18,31 ppm 87Rb 
2,55 ppm 84Sr 
Spike IV – 84Sr-87Rb 
combinado 
Rb – 0,51063 
Sr – 2,05175 
60,21269 
1,94 ppm 87Rb 
6,20 ppm 84Sr 
149Sm-150Nd combinado 
diluído 
Sm – 0,72155 
Nd – 2,06341 489,96 
0,12 ppm 149Sm 
0,38 ppm 150Nd 
149Sm-150Nd combinado 
concentrado 
Sm – 4,14460 
Nd – 7,08529 111,49860 
5,83 ppm 149Sm 
3,09 ppm 150Nd 
(1) HCl 1N para o RbCl e SrCO3 e HNO3 1N para os restantes sais  
 
A caracterização da composição isotópica das soluções de spike foi realizada por 
espectrometria de massa através da deposição de 1? l de cada solução primária. Na tabela 
2.10 são apresentadas as composições isotópicas dos spikes para os quatro elementos, 
assim como as respectivas massas atómicas determinadas a partir das razões isotópicas 
obtidas no espectrómetro de massa. 
 
 
Tabela 2.10 – Razões isotópicas dos spikes 
 
Rb Sr 
85Rb/87Rb= 0,02056?0,15 
88Sr/84Sr= 0,001804 
Massa Atómica =86,864 86Sr/84Sr= 0,001248 
Nd 87Sr/84Sr= 0,000304 
142Nd/150Nd= Não deter. 87Sr/86Sr= 0,243550 
143Nd/150Nd= 0,002558? 30 Massa Atómica =83,924 
144Nd/150Nd= 0,005159? 33 Sm 
145Nd/150Nd= 0,002248? 17 
147Sm/149Sm= 0,003795? 5 
146Nd/150Nd= 0,004532? 17 148Sm/149Sm= 0,003974? 5 
148Nd/150Nd= 0,003767? 20 152Sm/149Sm= 0,004035? 5 
Massa Atómica = 149,803 Massa Atómica =148,927 
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ii) Calibração dos spikes 
 
Na calibração dos spikes, utilizaram-se soluções de calibração preparadas em outros 
laboratórios, nomeadamente: 
a) Solução de calibração combinada Rb-Sr (#99-5) pelo Laboratório de Geologia 
Isotópica da Universidade do Rio Grande do Sul (Brasil) e preparada na 
Universidade de Kansas, com as seguintes características: 
 87qRb = 0,0180188?10-6 mol/g (1,5660 ppm) 
 85qRb = 1,18343?10-7 mol/g (5,5329 ppm) 
 88qSr = 0,86461?10-6 mol/g (76,004 ppm) 
 86qSr = 0,103234?10-6 mol/g (8,8688 ppm) 
 
b) Solução de calibração combinada Sm-Nd preparada no Centro de Pesquizas 
Geocronológicas da Universidade de São Paulo (Brasil), com as seguintes 
concentrações: 
 149Sm=0,16327 ppm; PASm=150,3661 
 150Nd=0,51460 ppm, PANd=144,24495; 143Nd/144Nd=0,511052  
 
Efectuaram-se diversas misturas compostas pela solução de spike e a respectiva 
solução de calibração. A proporção entre os estes dois constituintes foi determinada com 
base nos intervalos óptimos de trabalho e a concentração da solução de spike, estimada a 
partir das soluções primárias. Cada mistura foi homogeneizada num banho de ultra-sons, 
seca e diluída com o ácido eluente das respectivas colunas de cromatografia. 
Uma vez que as soluções de calibração são combinadas, assim como a maioria dos 
spikes, foi necessário sujeitar as misturas às colunas de cromatografia iónica primárias no 
caso das calibrações dos spikes de Rb e Sr, e secundárias nos casos dos spikes de Sm e Nd.  
As concentrações dos spikes obtidas são expressas em mol/g e não em unidades de 
massa para evitar a variabilidade associada ao peso atómico do Sr e do Nd resultante do 
decaimento radioactivo. 
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a) Spikes simples 84Sr e 87Rb 
 
Como existe uma grande diferença entre os teores dos spikes simples e da solução 
#99-5, para optimizar a proporção spike/amostra seria necessário utilizar quantidades dos 
dois componentes muito díspares. Assim, optou-se por diluir a solução de calibração para 
se poder empregar quantidades de spike e de solução idênticas (0,5g). Foi diluída uma 
porção de 0,71478g de #99-5 em 9,99748g de HCl (1N) obtendo-se a seguinte 
concentração: 
 - solução de calibração combinada Rb-Sr (#99-5) diluída: 
87qN =1,2883?10-6 mol /g 
84qN =6,1785?10-6 mol /g 
 
Para cada calibração foram preparadas cinco misturas, que passaram nas colunas 
primárias antes de serem analisadas no espectrómetro de massa. Nas tabelas 2.11 e 2.12 
apresentam-se os resultados obtidos das razões isotópicas das misturas, assim como os 
valores da concentração para cada mistura obtidos através da equação 2.13.  
 
Tabela 2.11 – Resultados da calibração do spike simples 84Sr 
 
Mistura 
Massa (g) 
#95-5 dilu 
Massa (g) 
spike 84Sr (
84Sr/88Sr)m (
84Sr/86Sr)m ZSr 
84qs 
(nmol/g) 
S1 0,50456 0,50249 0,09586 0,80429 11,16 5,563 
S2 0,50255 0,51135 0,09982 0,82864 10,93 5,558 
S3 0,49977 0,50715 0,09929 0,82542 10,96 5,558 
S4 0,51194 0,50778 0,09636 0,80462 11,21 5,559 
S5 0,49552 0,50798 0,09947 0,82985 10,85 5,555 
Média      5,559 
Desvio Padrão     2,82? 10-3 
Desvio Padrão (%)     0,051 
 
 
Analisando os resultados apresentados nas tabelas 2.11 e 2.12 verifica-se que a 
calibração do spike de Sr teve uma maior reprodutibilidade do que a do spike de Rb. O uso 
de filamentos simples de Ta na análise no espectrómetro para as amostras de Rb justifica 
esta diferença, uma vez que ao utilizar o mesmo tipo de filamento para sublimar e ionizar o 
Rb este fracciona rapidamente, sendo este efeito tanto mais relevante quanto menor a 
quantidade de amostra. Para contornar este problema recorreu-se a baixas intensidades de 
2 – Desenvolvimento da metodologia analítica 
 41 
feixe (50 a 100mV), o que parece ter-se traduzido numa maior variabilidade dos 
resultados. 
 
Tabela 2.12 – Resultados da calibração do spike simples 85Rb 
 
Mistura 
Massa (g) 
#95-5 dilu* 
Massa (g) 
.spike 87Rb (
85Rb/87Rb)m ZRb 
87qs 
(nmol/g) 
R1 0,47038 0,50639 0,4323 0,19 6,241 
R2 0,50561 0,50670 0,4614 0,21 6,176 
R3 0,50233 0,50885 0,4535 0,20 6,246 
R4 0,50614 0,50733 0,4602 0,21 6,196 
R5 0,50537 0,50699 0,4622 0,21 6,156 
Média     6,203 
Desvio Padrão    3,95? 10-2 
Desvio Padrão (%)    0,637 
*solução de calibração combinada Rb-Sr (#99-5) diluída 
 
 
b) Spikes combinados 87Rb-84Sr  
 
Um dos principais problemas detectados nesta calibração foi a difícil 
compatibilização dos intervalos óptimos de dosagem para os dois elementos em 
simultâneo. Assim, para tentar minimizar esta questão, utilizaram-se vários grupos de 
misturas de diferentes proporções entre as quantidades de spike e de solução de calibração 
(#99-5). Na tabela 2.13 apresentam-se as razões isotópicas de Sr e Rb das misturas obtidas 
por espectrometria de massa, na calibração do spike 87Rb-84Sr combinado I. 
Tendo em consideração que os valores óptimos de dosagem spike/amostra são 
(85Rb/87Rb)m=0,45 (de 0,2 a 1,3) e (84Sr/88Sr)m =1,1 (de 0,1 a 5) (ver tabela 2.6), constata-
se a partir de tabela 2.13 que na calibração do spike combinado I não existe coincidência 
entre os grupos mais favoráveis para os dois elementos. No caso do Rb, o grupo IA foi o 
mais vantajoso (87Rb/87Rb?0,45), enquanto que no caso do Sr, obtiveram-se sempre 
valores no limite inferior do intervalo aconselhável, sendo o grupo ID o melhor 
(84Sr/88Sr?0,1). Observa-se também que o erro associado à determinação da razão entre 
concentrações do spike 87qs/84qs é inferior ao erro das calibrações parcelares. Este facto irá 
também ser observado nas restantes calibrações de spikes combinados, e resulta da 
existência de erros na pesagem das amostras que são anulados quando se calcula a razão 
entre os dois elementos. 
2 – Desenvolvimento da metodologia analítica 
 
 42 
Tabela 2.13 - Resultados da calibração do spike 87Rb-84Sr combinado I 
 
Mistura 
Massa (g) 
#99-5 
Massa (g) 
spike I (
84Sr/88Sr)m (
84Sr/86Sr)m ZSr 
84qs nmol/g 
IA1 0,19628 0,20051 0,04409 0,36866 26,86 31,51 
IA3 0,19983 0,20169 0,04304 0,36240 27,19 31,51 
IB1 0,20039 0,40489 0,08091 0,67494 13,58 31,51 
IB2 0,20059 0,40578 0,08177 0,68080 13,48 31,70 
IB3 0,20041 0,40619 0,08105 0,67680 13,52 31,54 
IC1 0,20198 0,30672 0,06304 0,52317 18,11 31,43 
IC2 0,20151 0,30495 0,06338 0,52685 17,94 31,85 
IC3 0,19812 0,30563 0,06353 0,52736 17,95 31,23 
ID1 0,18678 0,50595 0,10571 0,88113 10,19 31,33 
ID2 0,19926 0,50815 0,09980 0,83041 10,88 31,17 
ID3 0,20228 0,50610 0,09866 0,82067 11,02 31,36 
Média      31,46 
Desvio Padrão     0,199 
Desvio Padrão (%)     0,632 
      
Mistura 
Massa (g) 
#95-5 
Massa (g) 
.spike I (
85Rb/87Rb)m ZRb 
87qs 
nmol/g 
87qs/
84qs  
IA1 0,19628 0,20051 0,4544 0,20 86,40 2,742 
IA3 0,19983 0,20169 0,4601 0,21 86,09 2,733 
IB1 0,20039 0,40489 0,2581 0,10 87,17 2,767 
IB2 0,20059 0,40578 0,2597 0,10 86,39 2,725 
IB3 0,20041 0,40619 0,2574 0,10 87,19 2,764 
IC1 0,20198 0,30672 0,3291 0,14 86,56 2,754 
IC3 0,19812 0,30563 0,3282 0,14 85,48 2,737 
ID1 0,18678 0,50595 0,2033 0,08 86,52 2,762 
ID2 0,19926 0,50815 0,2160 0,08 85,46 2,742 
ID3 0,20228 0,50610 0,2178 0,08 86,21 2,749 
Média     86,35 2,747 
Desvio Padrão    0,586 0,014 
Desvio Padrão (%)    0,678 0,511 
 
 
Para a calibração do spike IV (tabela 2.14), fizeram-se três tipos de misturas de 
proporções distintas entre o spike e a solução de calibração. Ao observar os resultados do 
primeiro grupo (IV-2 a IV-5), constatou-se que dificilmente se conseguiria optimizar a 
dosagem para Rb utilizando quantidades de spike e solução, na mesma ordem de grandeza. 
Assim, optou-se por utilizar a solução #99-5 diluída, preparada anteriormente, para 
optimizar a dosagem para Rb nas misturas IV6 a IV8. Neste segundo grupo, as razões 
isotópicas de Sr resultaram em valores acima do desejado. Preparou-se então um novo lote 
(IV9 a IV11) com uma maior proporção solução/spike, utilizando também a solução 
2 – Desenvolvimento da metodologia analítica 
 43 
diluída. Neste último lote apenas se adoptaram os resultados da razão 87qs/84qs e não as 
concentrações ind ividuais, pois verificou-se uma anomalia na pesagem, atribuída à 
instabilidade temporária da balança utilizada, que originou valores discrepantes para os 
restantes parâmetros da tabela. 
 
Tabela 2.14: Resultados da calibração do spike 87Rb-84Sr combinado IV 
 
Mistura 
Massa (g) 
#95-5 
Massa (g) 
spike IV (
84Sr/88Sr)m (
84Sr/86Sr)m(
85Rb/87Rb)m ZSr ZRb 
84qs 
nmol/g 
87qs 
nmol/g 
87qs/
84qs 
IV-2 0,18423 0,40817 0,20248 1,70597 0,8476 5,03 0,48 77,63 17,03 0,2194 
IV-3 0,19738 0,41187 0,18651 1,56796 0,8968 5,50 0,52 75,34 16,58 0,2201 
IV-4 0,20277 0,40939 0,19309 1,59742 0,8942 5,49 0,52 78,06 17,22 0,2205 
IV-5 0,19905 0,35105 0,16659 1,38337 0,9802 6,35 0,60 77,22 17,03 0,2205 
IV-6* 0,19981 0,40271 2,78152 21,51649 0,1138 0,40 0,04 75,76 16,91 0,2232 
IV-7* 0,15497 0,40137 3,19648 25,92472 0,0965 0,31 0,03 75,77 16,26 - 
IV-8* 0,20226 0,40729 2,52184 20,48312 0,1138 0,40 0,04 76,08 16,91 0,2223 
IV-9* 0,40527 0,50460 0,97998 8,15987 0,2451 1,020 0,096 - - 0,2210 
IV-10* 0,40660 0,50629 0,98621 8,18910 0,2442 1,019 0,096 - - 0,2219 
IV-11* 0,40638 0,50691 0,97732 8,13875 0,2456 1,023 0,096 - - 0,2211 
Média         76,55 16,85 0,2211 
Desvio Padrão      1,067 0,322 0,0012 
Desvio Padrão (%)      1,394 1,913 0,533 
*- solução de calibração Rb -Sr #95-5 diluída 
 
 
c) Spikes combinados 149Sm-150Nd  
 
 A estratégia adoptada para a determinação das concentrações dos spikes 
combinados de Sm e Nd foi similar à adoptada para os spikes de Rb e Sr, com a solução de 
calibração Sm-Nd preparada no laboratório de São Paulo. Também neste caso a proporção 
elementar da solução de calibração não foi optimizada para os spikes preparados; como 
consequência os valores das concentrações dos spikes obtidos não foram totalmente 
satisfatórios pois resultaram em erros na ordem de 0,7%. Nas tabelas 2.15 e 2.16 
apresentam-se os resultados das determinações dos teores dos spikes 149Sm-150Nd diluído e 
concentrado, respectivamente. 
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Tabela 2.15 – Calibração do spike 149Sm-150Nd diluído 
 
Amostra 
Massa (g) 
Solução 
Massa (g) 
.spike dilu. (
150Nd/144Nd)m (
150Nd/146Nd)m ZNd 
150qs nmol/g 
 
F1 0,51701 0,20363 1,4482 1,9992 0,194 2,619  
F2 0,51725 0,20493 1,4510 2,0048 0,194 2,613  
F3 0,52042 0,20321 1,4452 1,9971 0,195 2,640  
F4 0,52229 0,20486 1,4413 1,9926 0,195 2,621  
F5 0,51839 0,20489 1,4339 1,9808 0,197 2,582  
F6 0,51673 0,20687 1,4474 2,0005 0,194 -  
F7 0,52127 0,20458 1,4442 1,9953 0,195 2,623  
Média      2,616  
Desvio Padrão     0,019  
Desvio Padrão (%)     0,733  
       
Amostra Massa (g) 
Solução 
Massa (g) 
.spike dilu. (
149Sm/147Sm)m (
149Sm/152Sm)m ZSm 
149qs nmol/g 
149qs/
150qs
F1 0,51701 0,20363 3,3657 1,9240 0,369 1,034 0,4135 
F2 0,51725 0,20493 3,4065 1,9104 0,367 1,034 0,4125 
F3 0,52042 0,20321 3,3696 1,9240 0,369 1,044 0,4123 
F4 0,52229 0,20486 3,3670 1,9020 0,371 1,032 - 
F5 0,51839 0,20489 3,3827 1,9178 0,368 1,033 0,4171 
F6 0,51673 0,20687 3,3785 1,9256 0,368 - 0,4125 
F7 0,52127 0,20458 3,3553 1,9218 0,370 1,034 0,4111 
Média      1,035 0,4131 
Desvio Padrão     4,38? 10-3 0,0021 
Desvio Padrão (%)     0,423 0,499 
 
 
Na calibração do spike 149Sm-150Nd concentrado, à semelhança do que se passou com 
o spike combinado 87Rb-84Sr I, não foi possível compatibilizar os valores óptimos de 
dosagem dos dois elementos com a solução de calibração. Para contornar esta situação 
diluiu-se o spike a calibrar em HNO3 (1N) dez vezes (1 ml de spike em 9ml de solvente - 
factor de diluição =0,13946) e prepararam-se as misturas de calibração. Na tabela 2.15 os 
valores apresentados de 150qs e 149qs já estão corrigidos pelo factor de diluição. 
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Tabela 2.16 – Calibração do spike 149Sm-150Nd  concentrado. 
 
Mistura 
Massa (g) 
Solução 
Massa (g) 
.spike conc. (
150Nd/144Nd)m (
150Nd/146Nd)m ZNd 
150qs nmol/g 
 
H1 0,51890 0,20720 2,49823 3,44819 0,103 34,83  
H2 0,51609 0,20807 2,54259 3,50576 0,102 35,12  
H3 0,54756 0,20115 2,35062 3,24515 0,111 35,36  
H4 0,51806 0,20651 2,54465 3,50477 0,102 35,49  
H5 0,51735 0,20369 2,49307 3,44301 0,104 35,27  
H6 0,51714 0,20151 2,45375 3,38740 0,106 34,99  
Média      35,18  
Desvio Padrão     0,24  
Desvio Padrão (%)     0,698  
       
Mistura Massa (g) 
solução 
Massa (g) 
.spike conc. (
149Sm/147Sm)m (
149Sm/152Sm)m ZSm 
149qs nmol/g 
149qs/
150qs 
H1 0,51890 0,20720 8,60493 4,94376 0,115 23,39 0,700 
H2 0,51609 0,20807 8,70211 5,01367 0,114 23,50 0,698 
H3 0,54756 0,20115 8,13245 4,61442 0,124 23,69 0,698 
H4 0,51806 0,20651 8,68310 4,99562 0,114 23,69 0,696 
H5 0,51735 0,20369 8,62078 4,90699 0,116 23,67 0,700 
H6 0,51714 0,20151 8,48977 4,87551 0,117 23,60 0,703 
Média      23,59 0,6991 
Desvio Padrão     0,12 0,0025 
Desvio Padrão (%)     0,518 0,354 
 
 
Concluindo, na tabela 2.17 apresenta-se um resumo dos resultados obtidos na 
calibração dos spikes usados no LGI-UA. No caso dos spikes combinados, como o erro 
associado à concentração elementar (qs) é superior ao erro da razão entre as concentrações 
(149qs/150qs e 87qs/84qs), o cálculo das razões Rb/Sr e Sm/Nd em amostras não sujeitas a 
aliquotagem é realizado através das equações 2.14 e 2.15 obtidas das expressões de cálculo 
dos teores elementares (tabela 2.5). 
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 Observa-se que com o uso de spikes combinados, as quantidades utilizadas de 
amostra e de spike não são necessárias para o cálculo das razões Rb/Sr e Sm/Nd, logo os 
erros inerentes às pesagens não interferem na determinação das razões 87Rb/86Sr e 
147Sm/144Nd. No entanto, como já foi referido, a adopção de uma proporção spike/amostra 
adequada é essencial para a optimização da técnica de diluição isotópica. 
 
 
 Tabela 2.17 – Parâmetros obtidos das calibrações dos spikes dos elementos Rb, Sr, Sm e Nd. 
 
 
Tipo de Spike Concentração 
84Sr simples 84qs = 5,5590 ± 0,0028 (nmol/g) ?  0,47ppm 
87Rb simples 87qs = 6,203 ± 0,040 (nmol/g) ?  0,54ppm 
Spike I - 84Sr-87Rb 
Combinado 
87qs = 8,635 ± 0,059 (? 10
-8 mol/g) ?  7,51ppm 
84qs = 3,146 ± 0,020 (? 10
-8 mol/g) ?  2,64ppm 
87qs/
84qs = 2,747 ± 0,014 (0,51%) 
Spike IV - 84Sr-87Rb 
Combinado 
87qs = 1,685 ± 0,032 (? 10
-8 mol/g) ?  1,46ppm 
84qs = 7,655 ± 0,106 (? 10
-8 mol/g) ?  6,43ppm 
87qs/
84qs = 0,2211 ± 0,0012 (0,53%) 
Spike diluído 
149Sm-150Nd 
 
149qs = 1,0353 ± 0,0044 (nmol/g) ?  0,15ppm 
150qs = 2,616 ± 0,019 (nmol/g) ?  0,39ppm 
149qs/
150qs = 0,4131 ± 0,0021 (0,5%) 
Spike concentrado 
149Sm-150Nd 
 
149qs = 2,359 ± 0,12 (? 10
-8 mol/g) ?  3,51ppm 
150qs = 3,518 ± 0,2 (? 10
-8 mol/g) ?  5,28ppm 
149qs/
150qs = 0,6991 ± 0,0025 (0,3%) 
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3 - ESPECTRÓMETRO DE MASSA DE IONIZAÇÃO TÉRMICA  
 
Até à década de quarenta do século XX, os espectrómetros de massa eram 
instrumentos de dupla focagem utilizados essencialmente em determinações da massa 
atómica dos diversos elementos, ou eram equipamentos de 180º difíceis de operar e de 
construir. Em 1940 Nier apresentou um modelo de um espectrómetro de massa destinado à 
geocronologia, área a que este autor se dedicava. O equipamento em causa era um 
espectrómetro de massa de sector magnético de 60º com um electroíman mais pequeno e 
de menor consumo energético, que possibilitava que a fonte iónica e o sistema de detecção 
estivessem fora da influência do campo magnético. Este instrumento de um único estágio 
era mais simples de construir e de operar que os seus  precursores e foi extensamente 
utilizado no Projecto Manhattan de 1940-1945 na separação de quantidades de 
microgramas de 235U a partir do 238U. Em 1947 Nier propôs um novo equipamento com 
algumas alterações ao nível tecnológico. O design  do espectrómetro de massa de sector 
magnético foi um protótipo para todos os subsequentes espectrómetros de massa de 
deflecção magnética, tornando-se numa referência da espectrometria moderna. 
Actualmente os espectrómetros de massa continuam a ter como base o design de Nier, 
embora possuam bastantes inovações tecnológicas. Uma das consequências destas 
inovações foi o desenvolvimento da geologia isotópica, pois possibilitaram a determinação 
em materiais naturais, das variações da composição isotópica de determinados elementos e 
a respectiva interpretação (LAETER, 1998). Foram desenvolvidas novas metodologias 
baseadas em sistemas geocronológicos relacionados com o decaimento radioactivo de 
diversos isótopos, assim como os relacionados com a produção e distribuição de isótopos 
cosmogénicos. Dependendo do tipo de isótopos que se deseja analisar utilizam-se 
diferentes espectrómetros de massa com diferentes formas de ionização da amostra.  
Os espectrómetros modernos de Nier são fundamentalmente constituídos por três 
partes distintas: 
i) a fonte, onde se dá a ionização da amostra e consequentemente a formação de um 
feixe de iões positivos direccionado e acelerado pela acção de uma campo eléctrico 
constante, através de um colimador constituído por um sistema de fendas posicionadas 
com diferentes orientações 
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ii) o analisador de massa magnético, onde ocorre a separação do feixe iónico de 
acordo com as massas dos diferentes isótopos constituintes, pela acção de um campo 
magnético de intensidade regulável; 
iii) sistema de colecção, detecção e de amplificação do sinal eléctrico provocado pelo 
feixe iónico, onde são determinadas as abundâncias relativas dos diferentes isótopos pela 
comparação das intensidades do diferentes sinais. 
Todo este sistema está em condições de alto vácuo na ordem dos 10-6 a 10-9 mbar. 
Dentro desta linha existem diversos modelos baseados no design de Nier adaptados a 
diferentes amostras. Dependendo do sistema de ionização podem ser analisadas amostras 
gasosas como os gases raros He, Ne, Ar e Xe ou amostras sólidas, sendo este último caso o 
mais utilizado em geologia isotópica. 
O LGI-UA tem um espectrómetro de massa de ionização térmica (TIMS – sigla 
inglesa de: thermal ionization mass spectrometry), da marca Micromass (actual GV-
Instruments) modelo VG Sector 54, equipado com um sistema de detectores Faraday 
(composto por seis colectores móveis e um central fixo) e um detector Daly. 
  
 
 
 
 
Figura 3.1- Imagem do TIMS da Universidade de Aveiro  
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3.1 –FUNCIONAMENTO 
 
3.1.1 - Ionização térmica  
 
O método de excitação utilizado em espectrometria de massa de fonte sólida é a 
ionização térmica ou de superfície. A amostra é depositada sob a forma de um sal num 
filamento metálico, por onde passa uma corrente eléctrica que controla a temperatura do 
mesmo. Durante a análise a temperatura do filamento sobe gradualmente por via de uma 
fonte eléctrica bastante estável, até se atingir a temperatura em que coexistem 
simultaneamente os fenómenos de volatilização e sublimação da amostra.  
A ionização térmica tem como vantagem a ausência da libertação de gases ionizados 
que iriam contribuir para o aumento da linha de base e das interferências. A desvantagem 
deste método reside na dificuldade de regulação da emissão iónica, que poderá ser em 
parte ultrapassado, pela escolha do tipo de filamento e do método de deposição consoante 
o elemento a analisar. 
 
 
i) Eficiência de ionização 
 
A eficiência de ionização é definida pela proporção entre o número de iões 
carregados positivamente (n+) e o número de iões neutros (nº) emitidos por um filamento 
metálico aquecido, e é expressa pela Lei de Saha-Langmuir, (POTTS, 1995). 
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Onde W representa a função trabalho do filamento metálico, I o potencial de 
ionização do elemento, T a temperatura do filamento (expressa em K), k é a constante de 
Boltzmann (1,38?10-23 J/K) e e represente a carga eléctrica de um electrão (1,60?10-19 
coulomb).  
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Pela lei anterior conclui-se que a eficiência de ionização é directamente proporcional 
à diferença W-I e inversamente proporcional à temperatura de análise, logo devem-se 
utilizar filamentos de materiais de elevada função trabalho e elevado ponto de fusão, e a 
temperatura de análise deverá ser a menor possível compatível com o elemento se W-I for 
positivo (KAWASHITA, 1991) (tabela 3.1). Os metais mais utilizados para este fim são o Re, 
Ta, Pt, e W em particular os dois primeiros, pois possuem uma grande resistência química 
nas condições de análise. O termo exponencial da equação e consequentemente a eficiência 
de ionização tornam-se muito pequenos se o elemento em análise tiver um potencial de 
ionização superior a 8 ou 9 eV (como Cl, O e N, por exemplo). Na tabela 3.2 apresentam-
se alguns valores do primeiro potencial de ionização de alguns elementos. Em geologia 
isotópica, uma baixa eficiência de ionização não traduz grandes dificuldades na análise dos 
elementos alcalinos, alcalino terrosos, terras raras ou Pb; no entanto, em análises de Hf, Re 
e Os, uma insuficiente ionização poderá constituir um problema. No caso do Os esta 
questão poderá ser contornada pela ionização térmica negativa, ou seja, através de uma 
adaptação dos espectrómetros de massa, é possível alterar a polaridade do equipamento e 
analisar elementos que não tendem a formar iões positivos facilmente.  
 
Tabela 3.1: Função trabalho e temperatura de fusão dos materiais mais utilizados como filamentos de 
termo -ionização, (modificado de POTTS, 1995). 
 
Metal W (V) Temp. de 
Fusão (ºC) 
Níquel 5,03 1453 
Nióbio 4,0 2468 
Paládio 4,99 1552 
Platina 4,19 1772 
Rénio 5,1 3180 
Ródão 4,8 1966 
Tântalo 4,19 2996 
Tungsténio 4,52 3410 
 
  
Tabela 3.2: Valores do primeiro potencial de ionização para alguns elementos, (modificado de POTTS, 1995) 
 
Número atómico 1 6 8 10 18 19 26 32 37 36 38 57 58 60 62 72 75 76 82 90 92 
Elemento H C O Be Ar K Al Si Rb Cl Sr La Ce Nd Sm Hf Re Os Pb Th U 
1º potencial de 
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ii)  Tipos de Filamentos e Deposição das amostras 
 
Como foi referido, à ionização do elemento estão subjacentes dois fenómenos a 
volatilização e a ionização propriamente dita. A melhor forma de maximizar e controlar 
estes processos passa pelo controlo das condições de deposição e pela escolha da 
configuração dos filamentos que melhor se adaptem ao elemento em estudo. 
 
Tipos de filamentos: 
 
Usualmente para os elementos de potencial de ionização relativamente baixos como 
o Sr e o Rb, a amostra é evaporada e ionizada num único filamento – filamento simples. 
No entanto em diversos elementos, como nas terras raras, a temperatura de volatilização e 
de ionização não é a mesma; nestas circunstâncias recorre-se a outro tipo de configuração 
do filamento – filamento triplo (figura 3.2). Neste método a amostra é depositada num dos 
filamentos laterais de Ta, que durante a análise é aquecido a uma temperatura intermédia 
(cerca de 1400 ºC) para proporcionar condições de volatilização estáveis durante toda a 
análise. A ionização do vapor é promovida pela elevada temperatura do filamento central 
(cerca de 2000ºC) usualmente de Re. A vantagem deste tipo de configuração está 
relacionada com o facto de se poder controlar a volatilização independentemente da 
ionização, ao contrário da configuração simples.  
 
 
       Figura 3.2- Esquema de um filamento simples e de um filamento triplo (modificado de DICKIN, 1997) 
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Deposição das amostras 
 
Outra alternativa para controlar o sistema evaporação- ionização, é a diferenciação do 
tipo de deposição de acordo com o elemento a analisar. O Rb geralmente é depositado sob 
a forma de cloreto, porque como este elemento tem um potencial de ionização 
relativamente baixo, é necessário depositar a amostra de forma que a vaporização possa ser 
feita a baixa temperatura. No caso do Pb, a amostra é depositada num filamento de Re 
sobre uma suspensão de sílica gel para que esta retarde a volatilização do elemento, 
possibilitando o uso de temperaturas maiores, a fim de se maximizar a eficiência de 
ionização. A mesma situação acontece na análise de Sr, onde o atraso da volatilização é 
feito recorrendo ao uso do ácido fosfórico (H3PO4) que também fomenta o aumento do 
intervalo de temperatura de ionização entre este elemento e o Rb, minimizando assim as 
potenciais interferências isobáricas do 87Rb sobre o 87Sr. 
 
 
3.1.2 – Separação de massas  
 
O objectivo principal do analisador de massa, é a separação dos iões de acordo com 
as suas massas mas também actua como lente ao focar o feixe iónico no detector. 
Quando um ião de massa m e carga e é sujeito a uma diferença de potencial V adquire 
uma quantidade de energia E igual a  
 
2
2
1
vmVeE ??         (3.2) 
 
onde v representa a velocidade; assim todos os iões que têm a mesma carga saem da fonte 
com a mesma energia cinética, pois são acelerados pela mesma diferença de potencial. No 
entanto os iões de diferentes massas apresentam diferentes velocidades, iguais a: 
 
m
e
V2v ?          (3.3) 
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Quando o feixe de iões é sujeito a um campo magnético de intensidade H e de 
direcção perpendicular à do feixe iónico, é deflectido segundo uma curvatura de raio r 
(figura 3.3) segundo a seguinte condição: 
 
r
v
mveH
2
?          (3.4) 
 
Pela combinação das equações anteriores obtém-se a relação entre o grau de 
deflecção de um ião, o potencial de aceleração e a intensidade do campo magnético. 
 
2
2
H
V2
e
m
r ?          (3.5) 
 
Figura 3.3: Acção força de deflecção F, sobre um feixe de iões positivos da causada pela acção do 
campo magnético H. Se o campo magnético for suficientemente forte e homogéneo, o feixe iónico 
descreve uma trajectória circular, (modificado de POTTS, 1995). 
 
A equação 3.5 mostra que, tanto o potencial de aceleração como a intensidade do 
campo magnético podem ser ajustados para que um dado ião de massa m e carga e tenha 
uma trajectória pré-definida de raio r. Também se conclui que o raio da trajectória de um 
ião é directamente proporcional à sua massa, logo os iões de maior massa são menos 
deflectidos (maior r) do que os iões mais leves. Na figura 3.4 está esquematizado o modo 
como as diferentes massas, de um dado elemento, são separadas. Os colectores móveis são 
posicionados de acordo com as trajectórias do feixe de iões, dos quais os do lado esquerdo 
H 
Feixe iónico positivo  
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(de acordo com a figura 3.4) medem os feixes dos iões mais leves, ou seja, as trajectórias 
de menor raio, e os colectores do lado direito medem os iões de maior massa. 
 
Figura 3.4: Esquema geral da separação de massas, o feixe iónico ao sofrer a acção do campo magnético é 
separado de acordo com as diferentes massas (m) que são detectadas nos diferentes colectores (L2, L1, Ax, 
H1 a H4), m1 < mn; (modificado de VG Isotech-Micromass) 
 
 
Nos espectrómetros de massa de termo-ionização actualmente comercializados, e 
usados em geoquímica, o raio da trajectória é fixo e definido pela estrutura do equipamento 
(figura 3.5) e o potencial de aceleração é constante (cerca de 8kV); assim a selecção da 
massa a analisar, é feita pela definição prévia da intensidade do campo magnético. 
  
Figura 3.5: Esquema da geometria do analisador de massa; o feixe entra no campo magnético com um ângulo 
de 26,5º e tanto a fonte como os colectores distam do magnete do dobro da distância do raio da trajectória do 
feixe. (modificado de VG Isotech-Micromass) 
 
L2
 L
1 
Ax
 H
1 H
2  
H3
 H
4
m1 
mn 
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As relações anteriores são válidas se a trajectória do feixe iónico for realizada em 
condições de alto vácuo, pois as colisões entre os iões e as moléculas de gás provocam a 
perda de energia cinética dos iões levando à dispersão do feixe. De forma a reduzir a 
possibilidade de colisão, os equipamentos operam em condições de vácuo de pelo menos 
10-8 mbar; acima deste valor a dispersão do feixe torna-se significativa causando a 
formação de “caudas” no sinal dos isótopos de maior intensidade, que poderão interferir no 
sinal do isótopo de massa adjacente. A interferência de um sinal, de um determinado 
isótopo, de elevada intensidade sobre um de menor sinal correspondente à massa inferior 
em 1 unidade de massa atómica (u.m.a.) denomina-se por sensibilidade do instrumento 
(esta grandeza é medida em ppm do tamanho do pico). A sensibilidade é uma medida da 
resolução do equipamento e é expressa em termos do coeficiente de sobreposição da 
“cauda” de um pico sobre o pico adjacente. Note-se que a definição genérica de resolução 
corresponde à capacidade do equipamento de distinguir dois sinais adjacentes de igual 
intensidade (POTTS, 1995). Em leituras de sinais que distam uma u.m.a. do 238U, a 
sensibilidade, segundo as especificações do fornecedor de equipamentos Micromass, 
deverá ser de 2ppm em condições de pressão inferior a 2?10-9 mbar. 
 
 
 
3.1.3- Detectores  
 
 
A generalidade dos TIMS comerciais possui dois tipos de colectores, os Faraday de 
uso genérico e os detectores Daly, ou contadores de iões, utilizados em amostras que 
requerem uma grande sensibilidade por parte do equipamento. 
Normalmente a intensidade do sinal dos feixes iónicos, em espectrómetros de massa 
de fonte sólida, possuem uma amplitude de 10-13 a 10-10 A; neste intervalo o tipo de 
colector mais utilizado é o detector Faraday. Quando o feixe iónico chega ao colector é 
neutralizado por electrões provenientes da ligação deste à terra através de uma resistência 
de cerca de 1011 ohm, a corrente iónica é determinada pela medida da diferença de 
potencial na resistência (resistor). Assim um feixe iónico típico de 10-11 A gera um 
potencial de 1V.  
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Para feixes de intensidades inferiores a 10-13 A, o ruído eléctrico do detector Faraday 
torna-se significativo em relação à amplitude do feixe. Nestas circunstâncias utiliza-se um 
outro tipo de detector que possibilita a multiplicação do sinal - colector Daly, que é 
unicamente utilizado para medições de feixes de iões positivos (DICKIN, 1997). Este detector 
é utilizado em medições de isótopos pouco abundantes (como o 204Pb cuja abundância é de 
1,37%) ou no início das análises para identificar ou localizar o feixe iónico, quando o 
filamento ainda está a uma baixa temperatura. O feixe iónico ao chegar a este detector é 
acelerado por um potencial negativo (cerca de 20kV) e colide com uma superfície polida 
provocando a libertação de um feixe de electrões secundários (em média libertam-se 6 
electrões secundários por cada ião), estes embatem numa placa fosforescente – cintilador, 
libertando um pulso luminoso (?  200 fotões por electrão), que é amplificado por um 
fotomultiplicador e convertido num sinal eléctrico (VG ISOTECH, 1991). 
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3.2 - MÉTODOS DE ANÁLISE 
 
Na maioria das situações, a variação das razões isotópicas em materiais naturais é 
muito baixa, como é o caso das determinações das razões isotópicas de Nd, onde é 
necessário uma precisão na quinta casa decimal para se conseguir diferenciar as diferentes 
amostras. Estas pequenas variações além de necessitarem de equipamentos de alta 
resolução, exigem um apertado controlo sobre possíveis fontes de contaminação, de 
interferência e de técnicas analíticas que permitam controlar e contabilizar os erros de 
análise. 
 
 
3.2.1 - Precisão da análise 
 
Para se conseguirem determinações de razões isotópicas com elevada precisão 
executam-se um largo número de medidas sequenciais da intensidade do feixe iónico de 
cada isótopo. Em análises dos isótopos de Sr e Nd executam-se cerca de 100 medições 
individuais de cada massa. Esta metodologia torna a análise morosa (cerca de 1-2h) e pode 
levantar problemas quando se trabalha com amostras de diminutas concentrações, pois se a 
ionização não for muito bem controlada o elevado número de medidas pode levar ao 
esgotamento da amostra. No final da análise obtém-se a média das diversas medições e o 
respectivo desvio padrão. 
Denomina-se por precisão interna de cada análise o valor dado pelo dobro do desvio 
padrão da média ?
?
??
?
?
?? ??? )1(2)
_
(22 NxixSD que reproduz o nível de conhecimento que se tem da 
média de cada análise. O dobro do desvio padrão indica-nos a variabilidade esperada entre 
medidas individuais de cada amostra com uma probabilidade de 95%. A precisão interna 
de uma análise depende genericamente da estabilidade, da dispersão e intensidade do feixe 
iónico, da calibração dos factores de ganho dos colectores assim como do respectivo nível 
de ruído. Valores típicos para a precisão interna na determinação da razão 87Sr/86Sr são de 
0,007% em 100 razões medidas com uma intensidade de 2V na massa 88Sr, ou na razão 
143Nd/144Nd também de 0,007% em 100 razões medidas a 1V na massa 144Nd. 
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A reprodutibilidade, ou precisão externa, das análises é determinada por análises 
repetidas de uma amostra, geralmente um padrão de espectrometria de massa, em idênticas 
condições operacionais (pressão, velocidade de aquecimento do feixe iónico, tempos de 
análise, etc.). Esta grandeza é expressa pelo dobro do desvio padrão (2? ) das diversas 
determinações das razões isotópicas. A reprodutibilidade fornece uma medida do 
comportamento do equipamento e depende essencialmente da capacidade reprodutiva do 
sistema de ionização e focagem das amostras, e da eficiência do sistema de detecção, 
(THIRLWALL, 1991). A determinação deste parâmetro permite estimar a repetibilidade de uma 
única amostra, que geralmente está sub-estimada uma vez que as amostras estão sujeitas a 
um prévio processamento químico enquanto que os padrões de espectrometria não. Por 
esta razão é que os laboratórios, além de possuírem padrões de espectrometria para 
aferirem os equipamentos, também possuem padrões de rochas para que a análise 
sistemática destes permita estimar os erros inerentes da análise completa de cada amostra. 
A precisão externa também é usualmente utilizada como medida de comparação 
interlaboratorial. 
É esperado que haja uma correspondência numérica entre a precisão interna e externa 
se os pressupostos seguintes forem cumpridos: (THIRLWALL, 1991) 
-  similaridade entre as precisões internas dos padrões; 
- não hajam durante a análise, desvios significativos das razões isotópicas 
normalizadas (resultantes de interferências isobáricas ou de normalizações inadequadas), 
ou desvios entre análises de padrões durante períodos de meses, resultantes da degradação 
do equipamento; 
- não existam erros sistemáticos resultantes de diferenças entre a alternância de 
operadores. 
Na tabela 3.3 apresentam-se alguns valores de padrões apresentados na bibliografia e 
as respectivas reprodutibilidades. 
 
A aferição do desempenho do equipamento processa-se pela análise sistemática, em 
cada lote de amostras, de um padrão interno. Assim, além de se aferir a reprodutibilidade 
também permite detectar qualquer tipo de anomalia. Neste estudo efectuou-se por rotina 
uma análise do padrão NBS 987 em cada lote de amostras de Sr. Nos lotes de amostras de 
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Nd utiliza-se um padrão interno denominado por Nd SPEX. Estas análises são sempre 
realizadas em condições semelhantes às das amostras de rocha.  
 
Tabela 3.3: Padrões mais comuns em laboratórios de geologia isotópica 
 
Elemento Padrão de espectrometria Razão isotópica 
Sr NBS 987 87Sr/86Sr 0,710248? 0,000012 (2?) 
(a) 
0,71023-0,701026 (<0,001%) (b) 
Nd Nd La Jolla  143Nd/144Nd 
0,511856? 0,000007 (2?) (a) 
0,5118492? 22 (1?) (d) 
Pb NBS 981 
206Pb/204Pb 
207Pb/206Pb 
208Pb/204Pb 
16,9409?22 (c) 
0,91469?7 (c) 
36,7228?80 (c) 
(a)THIRLWALL (1991); (b)Micromass (1997); (c) THIRLWALL (2000), valores determinados assumindo 
que: NBS 982 -208Pb/204Pb =1,00016, 20ng Pb; (d)PALACZ  (1996). 
 
 
3.2.2 - Interferências Isobáricas 
 
 
Um dos aspectos a ter em atenção em análises isotópicas, são as interferências 
isobáricas ou seja, a interferência nas medidas espectrométricas de isótopos de igual massa 
aos do isótopo em estudo, mas com diferente número atómico, ou seja de elementos 
diferentes. Um dos exemplos mais comuns é a interferência do 87Rb na análise do 87Sr. Na 
tabela 3.4 apresentam-se as interferências isobáricas a que as análises de Sr e Nd estão 
sujeitas. Para se evitar este problema, durante o processamento químico da amostra 
recorre-se a técnicas de cromatografia iónica para que haja a separação entre os diversos 
elementos. Se após este procedimento, houver a possibilidade da separação química não ter 
sido completa, efectua-se uma correcção matemática baseada nas razões isotópicas dos 
isótopos não radiogénicos durante a análise no espectrómetro de massa. A equação 3.6 é 
um exemplo de uma correcção feita durante a análise no espectrómetro de massa, para 
evitar possíveis fontes de erros resultantes de interferências do 142Ce sobre o 142Nd; m142 e 
m140 representam as massas 142 e 140, respectivamente. 
 
? ? ? ?
?
?
?
?
?
?
?
?
??
?
?
??
?
?
???
Ce
Ce
mmNd 140
142
140142
142
      (3.6) 
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Tabela 3.4: Interferências isobáricas em análises de Sr e Nd metálico, indicando as abundâncias 
naturais, em percentagem, dos diferentes isótopos, (VG ISOTECH, sem data). 
 
massa : 84 85 86 87 88 142 143 144 145 146 147 148 149 150 
Rb  72,2  27,8           
Sr 0,56  9,9 7,0 82,6          
Ce      11,1         
Nd      27,1 12,2 23,9 8,3 17,2  5,7  5,6 
Sm        3,1   15,0 11,2 13,8 7,4 
 
 
 
As análises isotópicas de Nd podem ser realizadas de duas formas: como NdO+ ou 
Nd+. A eficiência de ionização em análises sob a forma de óxido é cerca de 10 a 40 vezes 
superior à análise de Nd+ (na forma metálica) (SHARMA et al. 1986); no entanto, no primeiro 
caso o número de interferências isobáricas é muito superior, já que é necessário considerar 
os três isótopos estáveis do oxigénio (16O, 99,759%; 17O, 0,037% e 18O, 0,204%), como se 
pode verificar pela tabela 3.5. Por exemplo, a abundância isotópica de 144Nd16O deve ser 
corrigida das contribuições de 142Ce18O, 142Nd18O e 143Nd16O através do conhecimento 
preciso das razões 18O /16O e 17O /16O. 
Actualmente a maioria das razões isotópicas de neodímio, apresentadas na 
bibliografia, são determinadas pela análise na forma metálica, assim como as medições de 
Nd realizadas no LGI-UA. 
 
 
Tabela 3.5: Interferências isobáricas em análises de óxido de Nd, (modificado de POTTS, 1995) 
 
Massa 156 157 158 159 160 161 162 163 
 140Ce16O 140Ce17O 140Ce18O      
  141Pr16O 141Pr17O 141Pr18O     
   142Ce16O 142Ce17O 142Ce18O    
   142Nd16O 142Nd17O 142Nd18O    
    143Nd16O 143Nd16O 143Nd18O   
     144Nd16O 144Nd17O 144Nd18O 147Sm16O 
      145Nd16O 145Nd17O 145Nd18O 
       146Nd16O 146Nd17O 
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3.2.3 - Formas de análise 
 
Como já foi referido, a selecção da massa cuja intensidade se quer determinar faz-se 
pela escolha da respectiva intensidade do campo magnético (equação 3.5). Sendo assim, 
em cada ciclo o espectrómetro ana lisa um isótopo diferente e entre dois ciclos altera a 
intensidade do campo magnético. Esta forma de análise denomina-se “peak-jumping” e 
pressupõe o uso de um único colector Faraday ou Daly. A precisão desta forma de análise 
está sujeita à instabilidade da intensidade do feixe (emissões termoiónicas), já que as 
massas são medidas em ciclos sequenciais, e está condicionada pelas oscilações da 
intensidade do campo magnético resultantes dos diversos “jump”. Nas amostras de Sr, o 
campo magnético terá de alternar quatro vezes, para determinar os quatro isótopos deste 
elemento; na análise global de 100 medições individuais o campo magnético é alterado 
pelo menos 400 vezes. Tendo em consideração que entre cada “jump” é necessário um 
período para que o campo magnético estabilize, normalmente de dois segundos, conclui-se 
que este tipo de análise torna-se muito demorada.  
Para contornar esta questão surgiram os espectrómetros com múltiplos colectores que 
permitem para uma dada intensidade do campo magnético, medir tantas massas quanto o 
número de colectores. O campo magnético é fixo e define-se de acordo com a massa a 
medir no colector central; os restantes colectores à esquerda e à direita do eixo axial são 
posicionados de forma a medirem os isótopos de menor e de maior massa, 
respectivamente. Este procedimento de análise denomina-se por modo estático e é mais 
rápido do que o anterior. No entanto como se trabalha com vários colectores em 
simultâneo, para se obter razões isotópicas de elevada precisão, é necessário o 
conhecimento da relação entre os ganhos dos amplificadores no início de cada análise, e da 
perda de eficiência que cada colector possui com o passar do tempo. Aliás, um dos 
inconvenientes deste último efeito relaciona-se com a dificuldade que existe em optimizar 
em simultâneo as eficiências dos colectores para mais do que um elemento, no caso 
concreto para Sr e Nd.  
Como alternativa utiliza-se o modo dinâmico de análise que combina o modo “peak-
jumping” com o estático, ou seja, em cada “jump” no campo magnético são medidas 
diversas massas em todos os colectores. 
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Figura 3.6 – Evolução da razão 85Rb/87Rb, de duas amostras (1 e 2) de uma solução de Rb, durante a 
análise simultânea em modo estático e peak-jumping (LGI-UA). 
 
 
A título de exemplo apresenta-se um teste realizado com duas amostras de uma 
solução de Rb que foram analisados simultaneamente em modo estático e em peak-
jumping sem qualquer tipo de correcção (figura 3.6). Observa-se que em ambas as análises 
(1 e 2) a aquisição da razão isotópica 85Rb/87Rb com o modo peak-jumping varia 
consideravelmente mais do que no modo estático. Isto deve-se ao facto da massa 85Rb e 
87Rb não serem medidas em simultâneo. Para se poder utilizar a análise peak-jumping em 
análises de precisão, é necessário fazer correcções que tenham em conta a diferença 
temporal entre os instantes de aquisição das diferentes massas.  
A análise dinâmica é o procedimento mais frequentemente utilizado, uma vez que 
através deste método é possível cancelar as diferenças relativas dos factores de ganho dos 
amplificadores e dos sistemas de transmissão, e evitar a influência de instabilidades do 
feixe iónico na determinação das razões isotópicas. Desta forma obtêm-se análises de 
elevada precisão interna. De notar que apenas é possível aplicar este método de análise nas 
amostras e elementos que tenham pelo menos uma razão natural de referência, ou seja, 
uma razão de isótopos estáveis cuja abundância seja conhecida.  
Na figura 3.7, apresenta-se um exemplo da determinação das razões isotópicas de Sr, 
pelos três diferentes modos de análise. 
 
 
1 2 3 4 5
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Análise ”Peak-jumping”  Análise estática  
Colector Ax  Colector L2 L1 Ax H1 H2 
Zero 85,5  Zero 83,5 84,5 85,5 86,5 87,5 
Ciclo 1 86  Ciclo 1 84 85 86 87 88 
Ciclo 2 87 
21
86
87
,Sr
Sr
??
?
?
??
?
?
?  
       
1
86
87
??
?
?
??
?
?
?
Sr
Sr  
 
Análise dinâmica 
Colector L2 L1 Ax H1 
Zero 83,5 84,5 85,5 86,5 
Ciclo 1 84 85 86 87 
Ciclo 2 85 86 87 88 
Ciclo 3 86 87 88 89 
MédioSr
Sr
Sr
Sr
Sr
Sr
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?
?
??
?
?
?
?
?
?
?
?
?
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?
?
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????
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87
0,5
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1
2;1
86
87
0,5
N3
2
3;2
86
87
(86/88)
1
 (88/87)
  (87/86)
(86/88)
1
(88/87)
 (87/86)
 
 
Figura 3.7: Esquema representativo da medição das massas dos isótopos de 86Sr e 87Sr segundo a análise 
peak-jumping, estática e dinâmica onde se indica: (1) a leitura das massa nos colectores L1, L2, Ax, H1 e H2; 
(2) os ciclos correspondentes a diferentes intensidades do campo magnético definidas relativamente à leitura 
no axial; (3)  cálculo da razão 87Sr/86Sr no modo dinâmico pelo cruzamento de medições feitas por diversos 
colectores em ciclos distintos, de forma a cancelar as diferenças relativas dos ganhos dos amplificadores dos 
diversos colectores. A razão (86Sr/88Sr)N corresponde à razão natural e utiliza -se como factor de normalização 
=0,1194, e os índices 1,2 e 3 referem-se ao ciclo em que a razão é medida; as massas sublinhadas 
correspondem aos isótopos de Sr. 
 
 
Relativamente à análise estática, a análise dinâmica apresenta como principais 
desvantagens a morosidade de execução e a impossibilidade de posicionar os colectores de 
uma forma tão exacta. Devido a pequenas alterações no espaçamento entre picos 
distanciados em 1 u.m.a., resultantes da diminuição da separação de massas à medida que 
estas aumentam em valor absoluto, é difícil conseguir centrar nos diferentes colectores 
todas as massas medidas durante os diversos ciclos.  
 
 
3.2.4 - Fraccionamento de Massa 
 
 
Uma das mais importantes limitações da exactidão das razões isotópicas em 
medidas por espectrometria de massa de fonte sólida é o fraccionamento de massa. 
Este resulta da tendência dos isótopos mais leves, no decorrer da análise, evaporarem 
primeiro que os isótopos mais pesados, ou seja, o feixe iónico é mais enriquecido nos 
isótopos mais leves do que a restante amostra que ficou no filamento. Como 
resultado, as razões isotópicas durante a análise tendem a aumentar ou a diminuir 
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consoante o isótopo de maior massa estiver respectivamente, em numerador ou 
denominador. 
O processo de volatilização e ionização da amostra requer a quebra de ligações 
químicas associadas às diferentes massas. Devido às diferenças entre o potencial 
energético das ligações dos isótopos de maior ou menor massa, as ligações que 
envolvem os isótopos mais pesados são mais fortes do que as dos isótopos mais 
leves, logo estes últimos são preferencialmente libertados do filamento 
incandescente. Quanto maior a temperatura, menor a diferença entre os níveis de 
energia das ligações. 
 
Tabela 3.6: Expressões matemáticas de correcção do fraccionamento de massa segundo 
WASSERBURG et al., (1981). 
 
Tipos de Correcção Factor de Fraccionamento Razão Corrigida 
Linear 
? ? .vu mNL m1RRv)(u, ???  ? ?vjLLL v).m(u,1v)(u,j)(i, ??? ??  
? ?i.jLmcor j).m(i,1Rj)(i,R ???  
Potencial ? ? 1/1 ?? .vu  mmNp RRv)(u,?  ? ? i.jmpmcor 1 Rj)(i,R ???  
Exponencial 
? ?
? ?vuj
mN
E mmlnm
RRlnv)(u, ??
 
E?.m
j
imcor
j
m
m
Rj)(i,R
?
?
?
?
?
?
?
?
?
 
Onde: mi e mj – massa do isótopo i e j respectivamente; mi,j diferença entre as massas mi e mj 
 
 
O efeito do fraccionamento é tanto maior, quando maior a diferença de massa 
entre os isótopos podendo originar desvios acima de 1%. Este problema pode ser 
corrigido através de uma normalização interna durante a análise, em elementos com 
pelo menos dois isótopos não radiogénicos. Esta normalização compreende a 
determinação de um factor de fraccionamento, que quantifica o grau de 
fraccionamento da amostra por unidade de massa e a normalização das razões 
isotópicas medidas segundo uma expressão matemática. Existem três tipos de 
expressões para corrigir o fraccionamento: linear, potencial e exponencial, que se 
apresentam na tabela 3.6 (WASSERBURG et al., 1981). No cálculo do factor de 
fraccionamento, são utilizadas razões de referência de isótopos não radiogénicos 
seleccionadas de acordo com a dispersão entre as suas massas e que não sejam 
idênticas às utilizadas em diluição isotópica. Em análises de Sr utiliza-se a razão 
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86Sr/88Sr = 0,1194 como referência. Em análises de Nd a razão mais frequentemente 
utilizada é 146Nd/144Nd = 0,7219; já em análises de Nd sob a forma de óxido a 
normalização é feita com outros isótopos de Nd.  
Como já foi referido, só é possível aplicar a normalização interna de 
fraccionamento de massa a elementos que possuem mais do que dois isótopos não 
radiogénicos de razão constante. Sendo assim, não se pode aplicar a normalização 
interna ao Rb, apenas com dois isótopos, ao Pb com apenas um isótopo não 
radiogénico e nas medidas de diluição isotópica, com razões isotópicas não 
constantes (e desconhecidas). Nestas circunstâncias utiliza-se uma correcção externa 
dos valores feita a partir da comparação entre o comportamento do fraccionamento 
dos padrões e das diferentes amostras. 
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3.3 - ANÁLISE Rb-Sr  
 
3.3.1 - Análises de Sr 
 
Após a separação do Sr da matriz no laboratório químico, a amostra de Sr é 
dissolvida com 1? l de H3PO4 (1N), depositada num filamento central de Ta, previamente 
desgaseificado e seca por aumento da temperatura no filamento até atingir uma coloração 
ligeiramente avermelhada (?2,5A). No espectrómetro de massa pretende-se obter as 
seguintes razões isotópicas: 87Sr/86Sr característica da amostra; 86Sr/88Sr para correcção do 
fraccionamento de massa; e 84Sr/88Sr para determinação da concentração no caso de 
diluição isotópica ou para monitorização da qualidade de análise nas determinações 
naturais, uma vez que este valor é constante e tabelado. Na tabela 3.7 apresentam-se as 
massas analisadas. 
 
Tabela 3.7 – Massas analisadas em determinações de Sr 
 
Massa Isótopo Razão 
isotópica 
Observação(a) 
84 84Sr 84Sr/88Sr Abundância natural = 0,056; é também o isótopo do 
spike Sr utilizado para diluição isotópica 
85 85Rb - Abundância natural = 0,7215; é monitorizado para 
detectar a eventual contaminação do 87Rb no 87Sr 
86 86Sr 86Sr/88Sr; 
87Sr/86Sr 
Abundância natural = 0,986. 
87 87Sr 87Sr/86Sr Abundância natural média = 0,702.  
88 88Sr 86Sr/88Sr Abundância natural = 0,8256; utilizado para a 
correcção de fraccionamento 
(a) Abundâncias naturais da tabela da VG Isotech. 
 
Usualmente utiliza-se um procedimento dinâmico com 3 intensidades do campo 
magnético distintas, sendo a intensidade do feixe iónico para o 88Sr de 1 a 2V, (figura 3.8). 
Em cada amostra são medidas cerca de 100 razões em blocos de 10, resultando em 1,5 a 2h 
para a duração total da análise. Em cada ciclo de análise é efectuada, pelo sistema de 
aquisição de dados do equipamento, a correcção da possível interferência isobárica do 87Rb 
e do fraccionamento de massa através da lei exponencial. 
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Colector L2 L1 Ax H1 
Zero 83,5 84,5 85,5 86,5 
Ciclo 1 84 85 86 87 
Ciclo 2 85 86 87 88 
Ciclo 3 86 87 88 89 
 
Figura 3.8- Esquema representativo da medição das massas em análises dinâmicas onde se indica: (1) 
o posicionamento dos diferentes isótopos em cada colector, incluindo as massa de Sr (a sublinhado); 
(2) a sombreado encontra-se os isótopos necessários a cada análise; (3) o cruzamento de medições 
feitas por diversos colectores em ciclos distintos, para a determinação da razão 87Sr/88Sr; a 
determinação da razão 84Sr/86Sr  é feita no modo estático no ciclo 1. 
 
O procedimento descrito também é o utilizado na análise dos padrões de 
espectrometria de massa, para aferir a reprodutibilidade analítica assim como detecção de 
qualquer tipo de anomalia. São utilizados dois tipos de padrões o NBS 987 (tabela 3.8) e o 
padrão E&A cujo valor de consenso – 0,7080, foi proposto por KAWASHITA et al., (1997). 
Na figura 3.9 apresentam-se a evolução da razão 87Sr/86Sr do padrão NBS 987 no período 
2001-2003 e na tabela 3.8 os resultados numéricos, obtidos no LGI-UA. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Figura 3.9– Evolução da razão isotópica 87Sr/86Sr no padrão NBS 987 no LGI-UA, no período 
 correspondente a 2001-2003. 
 
Tabela 3.8 – Razões isotópicas dos padrões de Sr para es pectrometria de massa, valores do 
erro apresentados sob a forma de 1?? 
 
NBS 987 Sr E&A 
Amostra 87Sr/86Sr 84Sr/86Sr 87Sr/86Sr 84Sr/86Sr 
Bibliografia 0,710248? 6(a) - 0,7080 (b) - 
N=26 N=13 
LGI 
0,710260? 16 0,056497? 49 0,708024? 13 0,056509? 8 
(a)THIRLWALL (1991);  (b) KAWASHITA et al., (1997) 
0,7101
0,7102
0,7102
0,7103
0,7103
0,7104
1 5 9 13 17 21 2 5 29
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Sr
/8
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i) Correcções de fraccionamento 
 
Como foi referido anteriormente, existem três formas de corrigir o efeito do 
fraccionamento de massa: linear, potencial e exponencial. Todas estas leis assumem a 
existência de um valor de referência que em análises de Sr é igual a 0,1194 para a razão 
86Sr/88Sr. Tendo em consideração que esta razão tende a diminuir ao longo da análise, pois 
o isótopo de menor massa está no numerador, tenta-se trabalhar com valores próximos da 
referência como forma de garantir a aplicabilidade da lei de correcção. Assim, aceita-se 
como válido o intervalo 0,1188 a 0,1200 na razão 86Sr/88Sr, para que não haja diferenças 
significativas no valor de 87Sr/86Sr entre as três formas de correcção. Para amostras muito 
fraccionadas, ou seja de razão 86Sr/88Sr inferior a 0,1188, as diferenças nas razões 
normalizadas segundo os três critérios acentuam-se. Na tabela 3.9 apresentam-se a diversas 
leis de correcção de fraccionamento aplicadas à determinação do valor 87Sr/86Sr. 
  
Tabela 3.9 - Equações de correcção de fraccionamento de massa aplicadas ao elemento Sr. 
 
Tipos de 
Correcção 
Factor de Fraccionamento Razão Corrigida 
Linear (-2)1
/
1194,0
8886L ??
?
??
? ??
SrSr
?  ?
?
?
?
?
?
??
???
?
?
??
?
?
???
?
?
??
?
?
L
L
mL a
a
Sr
Sr
Sr
Sr
21
1
86
87
86
87
 
Potencial 1
/
1194,0 0,5-
8886p ???
?
??
??
SrSr
?  ? ?p86
87
86
87
1 
Sr
Sr
Sr
Sr ????
?
?
??
?
?
???
?
?
??
?
?
mP
 
Exponencia l 
? ?888686
8886
ln
11940
ln
mmm
SrSr/
,
a E ?
??
?
??
?
?  
? ? Ea
mE
mm
Sr
Sr
Sr
Sr ?
??
?
?
??
?
?
???
?
?
??
?
? 86
868786
87
86
87
 
Nota: mi representa a massa do isótopo i. 
 
A correcção adoptada neste estudo é a exponencial, uma vez que é a recomendada 
pelo fabricante do espectrómetro de massa (Micromass), que está de acordo com os 
estudos efectuados por THIRLWALL (1991), que concluiu que a ionização do Sr depositado 
em filamento simples de Ta com ácido fosfórico, segue esta lei de fraccionamento de 
massa. 
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ii) Diluição Isotópica 
 
De acordo com o que foi mencionado, para se analisar um elemento no modo 
dinâmico ou para corrigir o efeito do fraccionamento isotópico, é necessário uma razão de 
referência. No caso da diluição isotópica, como é adicionada à amostra um spike artificial, 
a razão de referência deixa de ser válida e a análise tem de ser realizada no modo estático 
sem qualquer tipo de correcção. Esta questão é ainda mais importante se no ensaio para a 
determinação da concentração, através da medição da razão 84Sr/88Sr, também desejarmos 
obter a razão 87Sr/86Sr com precisão. Tendo em consideração que existe o conhecimento 
preciso da composição isotópica do spike e das leis de correcção de fraccionamento, é 
possível, através de um formalismo matemático, calcular a composição isotópica da 
amostra a partir da mistura constituída pela amostra mais o spike. Embora na análise de Sr 
natural se adopte para a correcção de fraccionamento a lei exponencial, na diluição 
isotópica, para simplificar o formalismo matemático, utiliza-se a correcção de 
fraccionamento linear sendo ? L a grandeza que traduz o grau de fraccionamento por 
unidade de massa atómica. Assim, as razões da mistura poderão ser expressas por: 
 
? ?
? ??
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?
???
?
?
??
?
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?
?
?
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    (3.7) 
 
 
Onde o índice L indica a correcção linear da razão, o índice m a mistura, o N a 
amostra natural e s o spike. Tendo em conta que o factor Z designa a relação natural/spike, 
que no caso do Sr é expresso pela razão 88SrN/84Srs, pelo desenvolvimento das duas 
expressões anteriores obtém-se: 
 
NmmN
msms
s
Ncorr
Sr SrSrSrSrSrSrSrSr
SrSrSrSrSrSrSrSr
Sr
Sr
Z
)/()/()/()/(2
)/()/(2)/()/(1
8884888486848886
8684868488848488
84
88
??
??
??  (3.8) 
 
3 - Espectrómetro de massa de ionização térmica 
 
 70 
Em que ZSrcorr representa a relação natural/spike mas pressupondo a correcção linear 
das razões isotópicas, ao contrário do factor ZSr (simplificado) dado pela expressão 2.1 que 
é calculado sem considerar o efeito do fraccionamento no espectrómetro de massa. Para a 
determinação do teor de Sr na amostra, continua-se a utilizar a equação apresentada 
anteriormente 
 
a
Sr
corr
Srss
mSrabund
PAZmq
Sr
?
???
?
)(88
84
       (3.9) 
 
Enquanto que: 
 5,0
)/()/()/(
)/()/(
5,0
848688868886
84868886
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smm
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Aplicando igual metodologia para a determinação de razão 87Sr/86Sr, obtém-se: 
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Que pelo desenvolvimento resulta em: 
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           (3.12) 
 
A equação 3.12 permite o cálculo exacto da razão 87Sr/86Sr na amostra, em análises 
por diluição isotópica, ou seja, permite anular o efeito do factor spike e do fraccionamento. 
No entanto, com este formalismo, apenas se consegue corrigir o efeito do fraccionamento 
após a análise no espectrómetro, pois não é possível introduzir as expressões anteriores no 
software fornecido pelo fabricante do equipamento. Assim, a precisão interna de cada 
análise dependerá, em grande medida, da variação tendencial das razões isotópicas, que 
dependendo da quantidade de amostra e da intensidade do sinal poderá resultar em grandes 
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variações. Um recurso artificial para se corrigir este efe ito, é o de assumir tal como na 
análise natural, que a razão 86Sr/88Sr na mistura é igual a 0,1194. Com isto, em cada ciclo 
normalizam-se as razões 87Sr/86Sr e 84Sr/86Sr para efeitos de fraccionamento, embora 
inadequadamente, mas obtêm-se erros muito inferiores, o que poderá ter grandes 
implicações tanto na estimativa de erros em idades convencionais como cálculo de 
isócronas. Após a análise será necessário recalcular as razões isotópicas obtidas, uma vez 
que não é adequado assumir o valor 0,1194 para a mis tura. As razões deverão ser 
recalculadas de acordo com a lei de correcção de fraccionamento do sistema de aquisição 
de dados, que nesta situação concreta é a lei exponencial. Assim, através da equação da lei 
exponencial obtém-se as expressões seguintes para rectificar a normalização efectuada: 
 
? ? ? ? ? ? EmmmEm ??? 86868786878687 SrSrSrSr      (3.13)
 
 
? ? ? ? ? ? EamEm mmSrSrSrSr ?? 86868486848684      (3.14) 
 
? ? ? ? ? ? ? ? EmmSrSr NmEm ???? 888884888686848884 SrSrSrSr
   
(3.15) 
 
Onde o índice mE representa o valor da mistura corrigido exponencialmente e que é 
obtido pela análise no espectrómetro de massa. Após o cálculo das razões isotópicas da 
mistura, determina-se o ZSrcorr e obtém-se o teor de Sr e a razão 87Sr/86Sr da amostra. 
 
 
3.3.2 - Análises de Rb 
 
 
O Rb é analisado apenas para a determinação do seu teor por diluição isotópica e 
como possui apenas dois isótopos não é possível fazer qualquer tipo de correcção. Tal 
como foi referido na secção 3.1, o Rb é um elemento facilmente ionizável podendo ser 
analisado em filamento simples de Ta. No entanto, uma vez que não é possível fazer 
correcções de fraccionamento, a ionização da amostra tem de ser bastante controlada sendo 
mais fácil a análise em filamento triplo. Assim sendo, a amostra é depositada em filamento 
triplo com uma configuração Ta-Re-Ta e é analisada no modo estático (figura 3.10) cuja 
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intensidade do sinal do isótopo de menor abundância deverá ser pelo menos de 0,05V. A 
análise deverá ser o mais rápida possível para minimizar o efeito do fraccionamento de 
massa; geralmente fazem-se 30 a 45 ciclos demorando cerca de 15 a 20 minutos. 
Habitualmente utiliza-se como critério de qualidade da análise erros inferiores a 0,02% na 
determinação da razão (85Rb/87Rb)m. 
 
Colector L2 L1 Ax 
Zero 83,5 84,5 85,5 
Ciclo 1 85 86 87 mRb
Rb
??
?
?
??
?
?
? 87
85
 
 
Figura 3.10: Esquema representativo da determinação da razão isotópica de Rb no modo estático 
 
 
Tabela 3.10: Razão isotópica de uma solução de RbCl (1000ppm), depositada em filamento 
triplo e simples, obtidas no espectrómetro do LGI-UA 
 
 Filamento triplo  Filamento Simples  
2,5990? 0,0012 2,5679? 0,0005 
2,6070? 0,0002 2,5674? 0,0006 
2,6022? 0,0098 2,5930? 0,0009 
2,60860?0,00007 2,5793? 0,0006 
2,6016? 0,0023 2,5885? 0,0005 
2,60900?0,00005 2,5811? 0,0002 
2,59760?0,00005 Média = 2,579?0,010 
2,59800?0,00006  
2,60020?0,00007 POTTS, (1995)= 2,6076 
2,59690?0,00005  
(85Rb/87Rb)N 
2,60990?0,00005  
 Média =2,6027? 0,0050  
  valores dos erro apresentados sob a forma de 1?? 
 
Na tabela 3.10 apresentam-se diversas determinações da composição isotópica de 
uma solução de RbCl (1000ppm) com as duas deposições distintas. Depositou-se 1? l de 
amostra em filamento simples de Ta e em filamento lateral de Ta na configuração tripla 
(Ta-Re-Ta), a amostra foi seca por aumento da temperatura no filamento a baixa 
intensidade de corrente (?1A). Observa-se que quando se utiliza filamento simples de Ta 
existe uma maior variabilidade dos dados que estão sistematicamente abaixo do valor 
referenciado na bibliografia. Estes resultados provavelmente são a consequência do maior 
fraccionamento da amostra em filamento de simples, pois como neste caso a amostra é 
sublimada e ionizada no mesmo filamento, é mais difícil controlar a emissão do feixe 
iónico.  
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3.3.3 – Apresentação e discussão dos resultados para o método Rb-Sr 
 
Para avaliar a qualidade da metodologia analítica implementada, tanto ao nível do 
laboratório químico como ao nível da espectrometria de massa, fizeram-se análises a 
padrões isotópicos de materiais naturais, nomeadamente ao padrão NBS 607 (feldspato de 
potássio) para o caso do Sr e ao padrão BCR-1 (basalto) para o Nd. Também foram 
analisados outros tipos de padrões com razões isotópicas não certificadas, mas com dados 
apresentados em diversas publicações (tabela 3.11). 
 
Tabela 3.11: Resultados de análises em padrões obtidos no LGI -UA 
Análise 87Sr/86Sr Sr (ppm) Rb (ppm) 87Sr/86Sr Sr (ppm) Rb (ppm) 
 Resultados obtidos Valores certificados e bibliografia 
1,200936? 74   1,20039 65,5 524 
1,200897? 72   1,20130?10 (a) 64,7 (a)  
1,20043?12 (DI) 61,66  1,20064?4 (a) 65,7 (a)  
1,20112?12 (DI) 62,64 540,3    
NBS 607 
Feldspato de K 
1,20075?20 (DI) 60,00 509,6    
Média(SD) 1,20082(26) 61,4(1,3) 525,0(21,7)    
0,703505? 47    389? 23 9,8? 1 
0,703573? 49      
0,703499? 56      
0,703400? 49 (DI) 376 8,60    
0,703400? 58 (DI) 384 8,77    
BHVO-2 Hawaiian 
Volcanic Basalt 
 
0,703494? 49 (DI) 392     
Média(SD) 0,703479(70) 384,0(8,0) 8,7(0,1)    
0,703779? 48    700 118 
0,703774? 45   0,70375?  3 (a)   
0,703782? 59 (DI)  116,2 0,70372?  3 (a)   
STM-1 Peralkaline 
nepheline syenite 
0,703678? 17 (DI)  117,7 0,70367?  3 (a)   
Média(SD) 0.703753(50)  117,0(1,1)    
0,703508? 45   0,70348 (VP) 403? 25 11?2 
0,703504? 44   0,70344?3 (a) 390 (a)  
0,703699? 65 (DI) 371,9 8,69 0,70339?  2 (a)   
BHVO-1 Hawaiian 
Volcanic Basalt 
0,703548? 73 (DI) 361,6 10,17    
Média(SD) 0,703565(90) 366,8(7,3) 9,4(1,0)    
0,705054? 59 (DI) 299,8 51,4 0,70501?  8 330? 5 47,2?  0,6 BCR-1 Basalt 
Colombia River 0,705016? 52 (DI) 308,4 46,7    
Média(SD) 0,705035(30) 304,1(6,1) 49,1(3,3)    
(a)PIN et al. (1992), (VP)-Valor Provisório, (DI) Valor obtido por diluição isotópica; SD – desvio padrão (1?) 
Nota: o erro das análises individuais inclui a reprodutibilidade do padrão NBS 987. 
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Na tabela 3.11 apresentam-se alguns resultados de análises de padrões, realizadas no 
LGI-UA, no período 2001-2003, para os quais foram determinados os teores de Rb e de Sr 
por diluição isotópica e a razão 87Sr/86Sr por análise natural e também por diluição 
isotópica. Verifica-se que a reprodutibilidade de razão 87Sr/86Sr é boa, pois a precisão 
externa é pouco superior à precisão interna, mesmo tendo em conta a heterogeneidade 
entre tomas distintas da amostra. Observa-se também que existe similaridade entre as 
razões isotópicas obtidas por análise natural e por diluição isotópica, apesar de este último 
método implicar um tratamento matemático dos valores obtidos no espectrómetro de 
massa, que poderia diminuir a exactidão dos resultados. A menor reprodutibilidade da 
razão 87Sr/86Sr do padrão NBS 607 poderá estar associada ao facto desta rocha possuir um 
valor de Rb/Sr alto e consequentemente uma elevada razão isotópica de Sr. Segundo PIN et 
al. (1994), as amostras com estas características estão mais sujeitas a pequenas diferenças 
da amostragem. Os resultados da determinação das concentrações de Rb e de Sr por 
diluição isotópica, em alguns casos (por exemplo a rocha BCR-1) apresentam desvios 
superiores ao intervalo de variação recomendado, provavelmente como resultado do erro 
de calibração do spike ser superior ao desejável ou devido a uma má dosagem entre a 
quantidade de amostra e de spike.  
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3.4 - ANÁLISE Sm-Nd 
 
 
3.4.1 - Análises de Nd 
 
 Em análises de Nd por espectrometria de massa são medidos os isótopos 142, 143, 
144, 145, 146 e 148, para a determinação das razões 142Nd/144Nd, 143Nd/144Nd, 145Nd/144Nd, 
146Nd/144Nd e 148Nd/144Nd; se a análise for por diluição isotópica também se determina o 
valor de 150Nd/144Nd (tabela 3.12). Tanto a razão 145Nd/144Nd como a 148Nd/144Nd, em 
termos da caracterização da amostra não são necessárias, uma vez que os seus valores são 
conhecidos e constantes na natureza, mas a observação dos seus valores permite-nos 
avaliar a qualidade e a confiabilidade das medidas bem como a validade da correcção de 
fraccionamento feita a partir do valor de 146Nd/144Nd. Teoricamente a monitorização do 
valor de 142Nd/144Nd também permitiria avaliar o desempenho da análise, mas como foi 
referido anteriormente, a massa 142 é facilmente susceptível de sofrer contaminações por 
parte do Ce devido a dificuldade de separação deste elemento do Nd nas colunas de 
cromatografia iónica secundárias. 
 
Tabela 3.12 – Massas analisadas em determinações de Nd 
 
Massa Isótopo 
Abundância 
natural (a) Observação 
Razão 
isotópica 
140 140Ce  
Para correcção da possível 
interferência do 142Ce em 142Nd 
144Ce /144Nd 
142 142Nd 0,2709 Medida da qualidade da análise 142Nd/144Nd 
143 143Nd 
0,1214  
(valor médio)  
143Nd/144Nd 
144 144Nd 0,2383  143Nd/144Nd 
145 145Nd 0,0829 Medida da qualidade da análise 145Nd/144Nd 
146 146Nd 0,1726 
Utilizado para a correcção de 
fraccionamento 0,7219 
146Nd/144Nd 
147 147Sm  Detecção da presença de Sm  
148 148Nd 0,0574 Medida da qualidade da análise 148Nd/144Nd 
149 149Sm  Detecção da presença de Sm  
150 150Nd 0,0563 
Isótopo do spike Nd utilizado 
para diluição isotópica 
150Nd/144Nd 
(a) Abundâncias naturais actuais da tabela da VG Isotech. 
 
O Nd, após a sua separação nas colunas de cromatografia iónica secundárias, é 
dissolvido com 1? l de H3PO4 (0,1N), depositado num filamento externo de Ta e seco por 
aumento da temperatura (SATO et al, 1995). O filamento é previamente desgaseificado e faz 
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parte da configuração tripla de Ta-Re-Ta. Nas análises das amostras utiliza-se um 
procedimento dinâmico com 3 intens idades do campo magnético distintas e a intensidade 
do feixe iónico para o 144Nd é de 0,1 a 0,3V. A figura 3.11 indica, de forma esquemática, a 
distribuição das massas do neodímio (forma metálica) pelos diferentes colectores, durante 
a aquisição de resultados no modo dinâmico. Em cada análise são medidas cerca de 100 
razões em blocos de 10, sendo a duração total de 1,5 a 2h. A leitura utiliza sete colectores 
para medirem tanto os isótopos de Nd como os isótopos que indiciem possíveis 
interferências isobáricas, nomeadamente o 142Ce e o 144Sm, que são corrigidas em cada 
ciclo assim como o efeito do fraccionamento de massa pela lei exponencial. 
 
 
Colector L2 L1 Ax H1 H2 H3 H4 
Zero 140,5 141,5 142,5 143,5 144,5 145,5 147,5 
Ciclo 1 140 142 143 144 145 146 148 
Ciclo 2 141 143 144 145 146 147 149 
Ciclo 3 142 144 145 146 147 148 150 
        
 
Figura 3.11: Esquema representativo da análise de Nd no modo dinâmico onde se indica: (1) o 
posicionamento dos diferentes isótopos em cada colector, incluindo as massa de Nd (a sublinhado); (2) a 
sombreado encontra-se os isótopos necessários a cada análise; (3) o cruzamento de medições feitas por 
diversos colectores em ciclos distintos, para a determinação das razões 143Nd/144Nd e 145Nd/144Nd no 
modo dinâmico utilizando como  valor de referência 146Nd/144Nd=0,7219; (4) a medição das razões 
142Nd/144Nd,  146Nd/144Nd, 150Nd/144Nd, 148Nd/144Nd é feita no modo estático num único ciclo. 
 
 
i) Correcções de fraccionamento 
 
Devido ao efeito do fraccionamento de massa durante as determinações da 
composição isotópica em amostras de Nd, as razões isotópicas variam ao longo da análise, 
sendo necessário aplicar uma normalização com base no valor de referência da razão 
146Nd/144Nd=0,7219. Como este valor tende a aumentar durante a análise, definiu-se como 
critério de controlo da aplicabilidade da normalização o intervalo de valores entre 0,719 e 
0,725, que foi obtido pela reprodução da composição isotópica esperada numa amostra de 
referência interna. 
As expressões para a correcção do efeito de fraccionamento de massa aplicadas para 
o Nd encontram-se na tabela 3.13.  
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Tabela 3.13 – Equações de correcção de fraccionamento de massa aplicadas ao elemento Nd. 
  
Tipos de 
Correcção Factor de Fraccionamento Razão 
143Nd/144Nd corrigida 
Linear 21
/
7219,0
144146L ??
?
??
? ??
NdNd
?  ? ?L144
143
144
143
1
Nd
Nd
Nd
Nd ????
?
?
??
?
?
???
?
?
??
?
?
mL
 
Potencial 1
/
7219,0 0,5
144146p ???
?
??
??
NdNd
?  ? ? 1144
143
144
143
1
Nd
Nd
Nd
Nd ?????
?
???
?
????
?
???
?
P
mP
?  
 
Exponencial 
 
 ? ?144146144
144146
ln
72190
ln
mmm
NdNd/
,
a E ?
??
?
??
?
?  
? ? Ea
mE
mm
Nd
Nd
Nd
Nd 144
144143144
143
144
143
??
?
?
??
?
?
???
?
?
??
?
?
 
 
 
Foi realizado um teste para tentar despistar qual das leis de correcção de 
fraccionamento melhor se aplica ao LGI -UA. Foram efectuadas várias análises sucessivas 
em iguais condições de um padrão interno, com o objectivo de se obter uma variação 
significativa da razão 146Nd/144Nd (de 0,72158 a 0,72270). O padrão interno utilizado foi 
uma solução de Nd (1000ppm) denominada por Nd SPEX preparada no CPGEO da 
Universidade de São Paulo (Brasil), a partir de um óxido de Nd (Nd2O3) cujos valores se 
encontram na tabela 3.14. As análises foram feitas no modo estático sem qualquer tipo de 
correcção e aos resultados foram aplicadas as três leis de correcção do fraccionamento. 
Após as onze determinações no modo estático realizou-se uma análise no modo dinâmico 
onde as razões foram corrigidas exponencialmente. A configuração dos colectores para o 
modo estático está representada na figura 3.12. 
 
Colector L2 L1 Ax H1 H2 H3 H4 
Zero 140,5 141,5 142,5 143,5 144,5 146,5 148,5 
Ciclo 1 142 143 144 145 146 148 150 
 
Figura 3.12– Disposição dos colectores para análises de Nd no modo estático 
 
O modo estático é mais rápido do que o dinâmico pois num único ciclo determinam-
se as razões desejadas. No entanto, como já foi referido, os valores obtidos por este meio 
poderão apresentar desvios, devido às variações do ganho e da eficiência dos colectores, 
que não são contemplados por este modo de análise. 
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Figura 3.13 - Resultados das análises sucessivas do padrão Nd SPEX corrigidos pelas diferentes leis de 
fraccionamento. 
 
Como se pode verificar deste estudo, cujos resultados se apresentam na figura 3.13, 
não se observaram diferenças significativas entre as várias formas de correcção de 
fraccionamento, já que as diferenças entre as razões isotópicas obtidas pelas três formas, 
no intervalo de 146Nd/144Nd em causa, estão contidas no erro analítico ao nível 1? . A razão 
143Nd/144Nd normalizada oscilou em torno de 0,511100 até à sétima análise. A partir da 
oitava determinação, houve um acréscimo substancial do valor (ascendeu a 0,51114) 
devido a um aumento da pressão da fonte 8,4x10-8mbar a 9,0x10-8mbar. Observa-se 
também que o valor da razão 143Nd/144Nd obtido na décima-segunda determinação pelo 
modo dinâmico (0,511105) confere com os resultados obtidos nas análises estáticas a baixa 
pressão, apesar de estar abaixo do valor histórico obtido entre 1999 e 2003 (0,511117+11) 
(tabela 3.14). Corrobora-se assim que a pressão é uma variável que pode afectar 
substancialmente os resultados, podendo influenciar directamente a forma dos picos. 
Apesar deste teste não indicar claramente qual a melhor forma de correcção de 
fraccionamento, ir-se-á optar pela lei exponencial pois é a referida pelo fornecedor. 
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Actualmente não existe disponível no mercado padrões para espectrometria com 
razão isotópica 143Nd/144Nd certificada. O padrão tradicional Nd La Jolla, há muito que 
deixou de ser comercializado e apenas os laboratórios mais antigos o possuem. A situação 
actual é a de cada laboratório possuir uma solução de Nd diferente que utiliza como padrão 
interno para aferição da reprodutibilidade dos resultados e de anomalias no espectrómetro. 
Este problema também se estende para os padrões de materiais naturais, em que o material 
mais referido na literatura com razões isotópicas certificadas é o BCR-1 que também já não 
se encontra disponível. Na tabela 3.14 apresentam-se os resultados dos padrões de 
espectrometria obtidos no LGI-UA, em outros laboratórios e na bibliografia. 
 
Tabela 3.14: Resultados dos padrões de espectrometria de massa  
 
Padrão Laboratório/referência Data/Número 142Nd/144Nd 143Nd/144Nd 145Nd/144Nd 
LGI-UA (VG Sector)(a) 1999-2003; n=36 1,141853?  43 0,511117?  11 0,348407? 17 
CPGeo (VG 354) (b) 1991; n=3  0,511119? 30  
CPGeo (MAT 262) (b) 1998/9; n=15  0,511108? 10  
Nd SPEX 
LGI/UFRGS (VG Sector )(c) 2000/1; n=20  0,511108? 9  
LGI-UA (VG Sector) (a) 2000; n=3 1,141872?  9 0,511849?  3 0,348399?  3 
WASSERBURG et al.. (1981)  1,141827  0,348417 
PALACZ (1996) n=4 1,1418505? 73 0,5118492? 22 0,3484059? 12 
Nd La Jolla 
SATO et al  (1995) n=14  0,511847? 22  
(a)  Análises dinâmicas com correcção exponencial; todos os valores apresentados utilizam o valor 0,7219 
(b) CPGEO – Centro de Pesquisas Geocronológicas, Universidade de São Paulo - comunicação pessoal 
(c) LGI/UFRGS – Laboratório de Geologia Isotópica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul –  
comunicação pessoal 
 
 
 
ii) Diluição isotópica 
 
À semelhança da diluição isotópica para análises de Sr, a determinação precisa da 
composição isotópica de Nd da amostra a partir das razões isotópicas da mistura (spike 
mais amostra), implica a determinação do factor spike/amostra (Zcorr) que considere a 
existência do fraccionamento de massa. 
De referir que este formalismo é apenas necessário porque o spike não é constituído 
unicamente por um único isótopo (100% de 150Nd). Se este fosse o caso, as razões 
isotópicas da mistura seriam idênticas às da amostra com excepção do valor 150Nd/144Nd, e 
poder-se-ia analisar as amostras por diluição isotópica à semelhança das amostras naturais 
sem qualquer tipo de correcção matemática. Assim, naturalmente constata-se que quanto 
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menor for a quantidade de spike adicionada à amostra, menor é a incerteza associada à 
determinação da razão 143Nd/144Nd da amostra a partir da análise da mistura 
Entre as várias opções, escolhem-se as razões isotópicas (150Nd/144Nd)m e 
(146Nd/144Nd)m corrigidas segundo a expressão linear para o fraccionamento de massa, ou 
seja, 
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(3.16) 
 
 
Tendo em consideração que a relação natural/spike representada pelo factor Z no 
caso do Nd é expresso pela razão 150NdN/150Nds, resolvendo o sistema acima em função de 
? L obtém-se: 
 
 
? ?
1)/()/(2)/()/(3
)/()/(3)/(2)/(1
150144144150144146146150
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??
??
?
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O cálculo da concentração de Nd na amostra é feito através da expressão: 
 
a
Nd
corr
Ndss
m
PAZmq
Nd
?
???
?
0563,0
150
      (3.18) 
 
A expressão para a determinação do factor de fraccionamento também é dada pelo 
desenvolvimento das equações 3.16. 
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Analogamente obtém-se a razão 143Nd/144Nd, tendo em consideração que a diferença 
de massa é de apenas uma unidade de massa atómica e assumindo a correcção linear 
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3.4.2 - Análises de Sm 
 
  
A análise do elemento Sm, tal como a do Rb, realiza-se para a determinação da sua 
concentração por diluição isotópica com o objectivo do cálculo da razão 147Sm/144Nd. Com 
este objectivo necessita-se essencialmente da medição dos isótopos 147Sm,149Sm e 152Sm na 
mistura. Esta determinação é feita no modo estático, através da configuração dos colectores 
do espectrómetro apresentada na figura 3.14. 
 
 
Colector L2 L1 Ax H1 H2 H3 H4 
Zero 140,5 141,5 142,5 143,5 144,5 146,5 148,5 
Ciclo 1 147 148 149 150 151 152 154 
 
Figura 3.14 – Posição dos colectores em análises de Sm 
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A amostra de Sm é depositada em filamento central de Ta após a sua dissolução com 
1? l de H3PO4 (0,1N), e seca por aumento da temperatura (SATO et al., 1995). A intensidade 
do feixe iónico durante a análise no espectrómetro é de 0,1 a 0,3V para o pico do 149Sm. 
Em cada amostra são medidas cerca de 50 razões em blocos de 10, sendo o erro médio para 
a razão 149Sm/147Sm igual a 0,01%.  
À semelhança do que se passa com os outros elementos, o Sm também está sujeito ao 
fraccionamento de massa, mas este efeito não é tão relevante uma vez que a precisão de 
análise necessária é inferior à exigida em análises de Nd e de Sr. Para o Sm não existe uma  
razão de referência, no entanto para tentar optimizar o erro de análise faz-se a correcção de 
fraccionamento utilizando o valor 147Sm/152Sm=0,56081 e após a análise    
“desnormalizam-se” os valores obtidos. 
 
Tabela 3.15 – Razões isotópicas de Sm, obtidas com e sem correcção de fraccionamento exponencial e 
147Sm/152Sm=0,56081 
 
Resultados obtidos (LGI-UA) Referências 
Razões correcção de fracci. 
n=2 n=4 
UFRGS(a) 
n=25 
WASSERBURG 
et al. (1981) (b) 
147Sm/149Sm  1,08530±0,00040 1,08775±0,0013 1,08505±0,000019 1,08507 
152Sm/149Sm 1,93520±0,000023 1,9369±0,0066 1,93473 ± 0,00011 1,93476 
150Sm/149Sm 0,534327±0,00025 0,533960±0,00084 0,533904±0,000062 0,53399 
(a) Universidade Federal do Rio Grande do Sul - comunicação pessoal, (b) Razões obtidas sob a forma 
de SmO+; os erros são apresentados sob a forma de 1? . 
 
 
Da tabela 3.15 constata-se que os resultados para as razões isotópicas de Sm obtidos 
no LGI-UA conferem com os valores de referência num intervalo de 2? , e que ao efectuar 
a correcção de fraccionamento consegue-se melhorar a precisão das análises. 
Na determinação da concentração de Sm, também se recorre ao cálculo de Zcorr 
assumindo a correcção de fraccionamento linear, a partir das seguintes equações: 
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Dividindo entre si obtém-se a expressão para ZSmcorr= 149SmN/149Sms. 
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A concentração de Sm na amostra é obtida pela equação 3.24, onde se utiliza como 
valor para o peso atómico do Sm o valor determinado por WASSERBURG et al. (1981) de 
150,3656. 
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3.4.3 – Apresentação e discussão dos resultados para o método Sm-Nd 
 
A metodologia analítica associada ao sistema Sm-Nd não se encontra completamente 
validada, pois ainda não foi possível garantir a constância  das condições analíticas no 
espectrómetro de massa e consequentemente os resultados isotópicos. Durante as análises 
isotópicas, observou-se que em algumas amostras de rochas, o feixe iónico de Nd 
apresentava-se instável ou com baixa intensidade. Tendo em consideração que, as análises 
dos padrões de espectrometria de massa apresentam bons resultados (tabela 3.13), as 
causas para o sucedido poderão estar no tratamento químico das amostras. Uma das 
hipóteses poderá ser a insuficiente individualização do elemento Nd, pois em algumas 
amostras, existem evidências da presença de Ba e Ce em quantidades mensuráveis, que 
poderão influenciar a ionização do Nd. Para minimizar o problema será preciso recalibrar 
as colunas de cromatografia iónica. Nas colunas primárias será necessário garantir a 
extracção total do Ba, no intervalo de eluição entre a saída do Sr e das TR, e nas colunas 
secundárias, é preciso aumentar a separação entre as terras-raras leves.  
Outro aspecto que poderá estar a condicionar a qualidade das análises, prende-se com 
as quantidades de Nd e de Sm presentes na amostra a analisar. Dos ensaios levados a cabo 
no LGI-UA, com os padrões de espectrometria, verificou-se que 300ng de Nd são o 
suficiente para permitir uma análise dinâmica reprodutível e que aumentando muito a 
quantidade de elemento depositada (1200ng) a intensidade do feixe iónico não é 
beneficiada, podendo inclusivamente tornar-se instável. Desta forma conclui-se que o mau 
dimensionamento da quantidade rocha atacada poderá ser uma das causas para baixa 
intensidade iónica observada em algumas amostras durante o processo de implementação 
do método Sm-Nd.  
Pelas razões apresentadas, verifica-se que ainda existem algumas indefinições na 
análise de Nd em amostras de rochas, e sendo assim, não é possível apresentar resultados 
da razão 143Nd/144Nd e das concentrações de Sm e Nd em padrões de materiais naturais. 
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3.5 – AVALIAÇÃO CRÍTICA DOS MÉTODOS 
 
Nos três primeiros capítulos apresentam-se os princípios necessários à 
implementação das metodologias analíticas associados à datação de rochas e minerais 
pelos métodos Rb-Sr e Sm-Nd. Descrevem-se as técnicas necessárias para: 1) a 
individualização química dos elementos referidos, a partir da matriz da rocha; 2) os 
métodos de análises em espectrometria de massa de termo-ionização; 3) e a determinação 
das concentrações elementares por diluição isotópica. Para esta ultima técnica, prepararam-
se as diversas soluções de spike, definiram-se os intervalos de aplicabilidade da técnica 
(variação das razões isotópicas das misturas de amostra e de spike), e apresenta-se um 
formalismo matemático que permite a determinação das razões isotópicas da amostra a 
partir da composição isotópica da mistura, tendo em consideração o efeito de 
fraccionamento de massa que ocorre durante a análise no espectrómetro de massa.  
Relativamente às análises associadas ao método Rb-Sr, obtiveram-se em amostras 
padronizadas valores da razão 86Sr/87Sr reprodutíveis e similares às razões referenciadas, 
tanto em padrões de espectrometria de massa como em padrões de rochas, sendo estes 
últimos analisados de forma natural e por diluição isotópica. Concluiu-se que, os 
procedimentos analíticos actualmente implementados no LGI-UA permitem, no 
fundamental, obter resultados credíveis das razões isotópicas e das concentrações 
associadas ao método Rb-Sr.  
Quanto ao método Sm-Nd, as análises dos padrões no espectrómetro de massa 
apresentam bons resultados, mas alguns dos procedimentos analíticos associados ao 
laboratório químico ainda necessitam de ser aferidos e validados. Assim o LGI-UA 
actualmente ainda não está em condições de apresentar resultados de análises de rochas 
pelo método Sm-Nd, esperando-se que em breve o possa fazer, após a re-calibração de 
algumas etapas do método. 
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4 – O MACIÇO DO CARRASCAL 
 
4.1 - BREVE ENQUADRAMENTO GEOLÓGICO  
 
A Península Ibérica é constituída por duas unidades fundamentais: uma que pertence 
ao sistema alpino (Pirenéus e Cordilheira Bética) e outra que é um segmento do soco 
varisco, isento de deformações importantes desde o Paleozóico superior, que de acordo 
com a divisão do continente Europeu realizada por STILLE em 1924, está integrado no 
domínio da Meso-Europa. 
O soco varisco, também designado por Maciço Hespérico, é um núcleo de materiais 
precâmbricos e paleozóicos que aflora essencialmente na parte ocidental e central da 
Península Ibérica. Este maciço, apresenta uma simetria bilateral, que apesar de não ser 
perfeita, se manifesta pela (JULIVERT  et al., 1974): 
- existência de vergências opostas nos extremos do maciço, para nordeste na parte 
norte e para sudoeste na parte sul; 
- presença de grandes extensões de terrenos mais modernos nas zonas externas, em 
contraste com os terrenos mais antigos (Paleozóico inferior e núcleos precâmbricos) nas 
restantes zonas. 
Em 1945 LOTZE dividiu o segmento ibérico da cadeia hercínica em seis zonas 
estratigráfico-tectónicas, paralelas à direcção das estruturas variscas (NW-SE). Mais tarde, 
esta classificação foi alterada por JULIVERT  et al., (1974) com a unificação das zonas 
Galaico-Castelhana e Lusitana Oriental-Alcudiana numa única zona, a Centro-Ibérica, em 
cujo interior se considerou existir a sub-zona Galiza Média - Trás-os-Montes. Assim, 
resulta a definição de cinco zonas: Cantábrica (ZC), Oeste-Astúrico-Leonesa (ZAOL), 
Centro-Ibérica (ZCI), Ossa-Morena (ZOM) e Sul-Portuguesa (ZSP) (figura 4.1). Cada uma 
destas zonas possui uma identidade própria caracterizada por diferenças ao nível da 
estrutura, do metamorfismo, do magmatismo e da metalogenia.  
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4.1.1 - Zona de Ossa-Morena 
 
A Zona de Ossa-Morena está localizada no sector meridional do Maciço Hespérico, 
sendo limitada a noroeste pela Zona Centro-Ibérica e a sudeste pela Zona Sul-Portuguesa. 
As transições entre estas zonas constituem importantes acidentes tectónicos, resultantes do 
último episódio da orogenia varisca. No limite com a ZCI, encontra-se uma falha inversa 
de direcção NW-SE, entre Ferreira do Zêzere e a área de Portalegre, e mais a leste, um 
desligamento esquerdo (falha Hornachos-Villaharta) com orientação WNW-ESSE. Por seu 
turno, no extremo meridional, entre Ferreira do Alentejo e Almadén de La Plata, estão a 
falha de Ferreira-Ficalho e acidentes associados, que constituem uma zona importante de 
desligamentos esquerdo e de cavalgamento (CHACÓN et al., 1983). 
JULIVERT  et al. (1974) apresentaram três características principais que distinguem a 
ZOM das restantes unidades do Maciço Hespérico, que são: a grande extensão de 
afloramentos do Precâmbrico e do Câmbrico; as idades do Carbónico inferior dos 
principais eventos da deformação hercínica, e o franco desenvolvimento tanto do 
vulcanismo como do plutonismo segundo faixas bem individualizadas que constituem uma 
estrutura bandada de direcção NW-SE. De realçar que o magmatismo desta zona, em 
contraste com o da ZCI, está representado por corpos intrusivos de pequenas dimensões, e 
caracteriza-se pela abundância de rochas básicas (gabros), pela presença de magmatismo 
bimodal e por importantes eventos vulcânicos e subvulcânicos (SANCHEZ CARRETERO et al., 
1990). CASTRO et al. (1992) classificam as rochas intrusivas da ZOM de acordo com a sua 
composição química. Assim, são encontrados quatro tipos de séries de rochas: 1) calco-
alcalina – maciços concêntricos onde os gabros e os dioritos se encontram no centro e os 
granodioritos e tonalitos na bordadura, são intrusões de idades entre 544 a 305Ma; 2) 
metaluminosa a peralcalina - corpos constituídos por granitos alcalinos meta-aluminosos, 
sienitos, dioritos e rochas gabróicas alcalinas, são predominantemente de idade ordovícica 
mas também se encontram intrusões do Carbónico no alinhamento Badajoz-Córdova; 3) 
peraluminosa anatéctica – este grupo compreende granitos e migmatitos do Câmbrico, 
associados às faixas metamorficas cadomianas; 4) série gabro-diorito a tonalito – rochas 
associadas aos granitóides calco-alcalinos e aos granitóides metaluminosos a peralcalinos. 
 
 
4 – O Maciço do Carrascal 
 89 
Devido à grande variedade tectono-estratigráfica da ZOM, CHACÓN et al. (1983) 
dividiram-na em cinco domínios:  
- Coimbra-Portalegre-Badajoz-Cerro Muriano – este domínio caracteriza-se pela 
disposição em leque das estruturas da primeira fase varisca, as quais possuem uma 
vergência para noroeste no contacto com a ZCI e para sudoeste nas áreas interiores; há a 
referir a existência de uma importante faixa de milonitização ao longo do eixo Coimbra-
Portalegre-Badajoz-Córdova, onde se encontram rochas do Precâmbrico com percursos 
tectonotérmicos complexos, juntamente com rochas ígneas gneissificadas do Paleozóico 
inferior (APALATEGUI et al., 1990). 
-  Sierra Albarrana – domínio formado por depósitos do Carbónico inferior a médio, 
assentes em discordância sobre séries metapelíticas do Precâmbrico. 
-  Córdova-Elvas – a estrutura deste domínio consiste num antiforma, cujo núcleo é 
formado por uma sequência do Proterozóico superior afectada pelo metamorfismo regional 
da primeira fase varisca; apesar da deformação da primeira fase ser mais penetrativa, a 
estrutura do conjunto é da segunda fase hercínica. 
- Estremoz-Barrancos – domínio cujas estruturas mais importantes são o antiforma 
de Estremoz e o sinforma de Barrancos; possui dois níveis estruturais, com o inferior 
afectado por ambas as fases da orogenia hercínica e o superior apenas pela segunda fase. 
-  Évora-Beja e faixa metamórfica de Aracena – domínio cujo limite a noroeste do 
maciço de Évora é um cavalgamento sobre o domínio Estremoz-Barrancos, enquanto que a 
sul se encontra o cavalgamento de Ferreira-Ficalho, no contacto com a Zona Sul-
Portuguesa; o maciço de Évora-Beja corresponde a uma faixa metamórfica de baixa 
pressão. 
No primeiro domínio, Coimbra-Portalegre-Badajoz-Cerro Muriano, encontra-se o 
Maciço do Carrascal, objecto de estudo deste trabalho. 
No território português apenas se encontram quatro destes domínios, Portalegre, 
Elvas, Estremoz-Barrancos e Évora-Beja, que se apresentam na figura 4.1. 
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Figura 4.1 – Mapa geral da Zona de Ossa Morena, onde são indicadas as principais unidades geológicas e os 
domínios geotectónicos adaptados da divisão de CHACÓN et al. (1983), (mapa adaptado da Carta Geológica 
de Portugal 1/500 000) 
 
 
i) Evolução da Zona de Ossa-Morena 
 
a) Evolução precâmbrica 
 
QUESADA et al. (1990) agruparam as sucessões estratigráficas do Precâmbrico de 
acordo com a sua relação com os eventos tectónicos que ocorreram neste período, tendo 
definido dois conjuntos: as sucessões pré-orogénicas e as sucessões sin-orogénicas. O 
primeiro grupo compreende um conjunto de rochas de origem sedimentar conhecido por 
Série Negra, de idade superior a 565 Ma (ÁBALOS et al., 2002), que  apresenta evidências da 
deformação cadomiana. Neste grupo também se encontra a formação blastomilítica de 
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Tomar-Badajóz-Cordova, constituída maioritariamente por gnaisses e anfibolitos, que 
aparecem extremamente deformados e afectados por metamorfismo de médio e alto grau. 
O segundo grupo pertence ao Proterozóico superior e é formado por duas categorias: 
complexos vulcanosedimentares e complexos de tipo “flysch”. Ambos os tipos de 
sucessões apresentam um carácter marcadamente sin-orogénico (testemunhado pelo 
vulcanismo andesítico calco-alcalino e pelas sequências sedimentares de tipo “flysch”), 
assentam discordantemente sobre as sucessões mais antigas e foram afectados pelos 
eventos tectonotérmicos da orogenia precâmbrica (QUESADA et al., 1990). 
Do plutonismo associado à orogenia cadomiana, encontram-se na parte norte da 
ZOM, granitóides pré-orogenicos de afinidade calco-alcalina, associados à formação de um 
arco magmático, cuja composição adveio de uma mistura entre componentes crustais e 
mantélicas (ÁBALOS et al., 2002). Também se encontram dioritos tonalitos - e em menor 
quantidade gabros, e rochas ultramáficas – intrusiva na Série Negra e nas sucessões 
vulcânicas do Neoproterozóico ao Câmbrico inferior. Nos sectores centrais da ZOM, as 
rochas plutónicas cadomianas estão presentes em zonas de metamorfismo de médio a alto 
grau, sob a forma de granitos anatécticos e granodioritos essencialmente peraluminosos e 
de afinidade calco-alcalina, embora as rochas intermédias e básicas associadas sejam 
escassas, (ÁBALOS et al., 2002). 
 
 
b) Evolução paleozóica 
 
A evolução paleozóica da ZOM divide-se em três fases e cada uma corresponde a 
uma sequência sedimentar distinta.  
? Uma primeira fase de rift durante o Câmbrico que levou à formação de uma bacia 
oceânica. Esta fase caracteriza-se essencialmente pela fo rmação de sequências 
sedimentares com grandes variações de fácies e de espessura, e pela existência de 
actividade vulcânica bimodal. Ambas as características evidenciam a instabilidade 
tectónica que caracterizou este período. As sequências estratigráficas câmbricas constituem 
três tipos distintos de litossomas: tanto o inferior como o superior possuem uma natureza 
terrígena, enquanto a sucessão intermédia tem composição carbonatada. Intercalados nas 
sequências sedimentares encontram-se rochas vulcânicas com uma variação ao longo do 
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tempo, desde associações alcalinas bimodais (basalto/riolito), cujos termos finais possuem 
composição peralcalina, até sequências basalticas toleíticas, (LIÑAN & QUESADA, 1990). 
? Durante o período Ordovícico-Silúrico-Devónico, ocorreu a segunda fase da 
evolução que correspondeu a uma etapa de margem passiva. Esta está representada por 
sucessões de sedimentos característicos de águas pouco profundas, representando 
provavelmente condições de plataforma. A sucessão ordovícica está representada na região 
noroeste e está depositada de uma forma transgressiva sobre o Câmbrico ou o Precâmbrico 
tardio. A ausência de rochas do Devónico médio nas zonas central e meridional da ZOM, 
apesar de poder resultar de processos erosivos relacionados com os episódios mais 
precoces da orogenia hercínica, parece indicar uma verdadeira lacuna estratigráfica 
(ROBARDET &  GUTIERREZ MARCO, 1990).  
? Na terceira e última fase da evolução paleozóica da ZOM, do Devónico superior ao 
Pérmico inferior, deu-se a fase sin-orogénica varisca. Os depósitos desta fase testemunham 
a evolução regional desde uma margem continental passiva, mais ou menos estável, 
existente na etapa anterior, até ao seu levantamento como consequência do processo 
tectónico que afectou a margem ibérica no final do Paleozóico. Com base em critérios de 
natureza tectónica, QUESADA & ROBARDET (1990) dividem as sucessões desta fase em três 
grandes grupos: bacias ante-país onde ocorreu a sedimentação de “flysch” e de molasso, 
bacias intramontanhas sin-orogénicas de “pull-apart” e bacias intramontanhas tardi-
orogénicas. 
De acordo com ÁBALOS et al. (2002), a deformação varisca na ZOM foi fortemente 
controlada pela heterogeneidade da área, constituída por uma base cadomiana e por uma 
cobertura sedimentar paleozóica, que, ao serem sujeitas às tensões desenvolvidas pela 
deformação hercínica, originaram a segmentação da zona. Tanto os maciços 
metamorfizados como as sequências estratigráficas evidenciam duas fases de deformação 
principais. A primeira fase (F1), de idade givetiana (Devónico médio), consistiu no 
desenvolvimento de zonas de cisalhamento associadas a grandes dobras de direcção N-S 
com vergência para oeste, acompanhadas pela existência de metamorfismo regional de 
pressão baixa a média nas áreas sudeste e nordeste respectivamente. Durante esta fase, 
deu-se uma profunda milonitização tanto no domínio Coimbra-Portalegre-Badajoz-Cerro 
Muriano como em Monesterio (a sudeste). Imediatamente a seguir a F1, ocorreu um 
processo de tectónica tangencial em que foram individualizadas unidades cavalgantes para 
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nordeste no sector setentrional, e sudeste no sector central e sudeste da ZOM. A segunda 
fase (F2) é posterior ao Devónico superior e anterior ao Vestefaliano D, caracteriza-se por 
dobras NW-SE com vergência para sudoeste e por um forte gradiente de deformação até ao 
limite sul; o metamorfismo contemporâneo desta fase é de pressões e temperaturas baixas. 
O dobramento que resultou de ambas as fases de deformação varisca corresponde 
actualmente a faixas mais ou menos contínuas que são intercaladas por zonas pouco ou 
nada afectadas. A última etapa da estruturação da ZOM ocorreu numa fase posterior, tardi-
F2 (entre o Estefaniano e o Autuniano), com a geração de zonas de cisalhamento dúctil e 
frágil, ocorrendo milonitização e metamorfismo das rochas que sofreram metamorfismo na 
primeira fase (CHACÓN et al., 1983).  
Os plutonitos variscos caracterizam-se por serem composicionalmente calco-
alcalinos e por apresentarem estruturas complexas com zonamento inverso, em que os 
núcleos são constituídos por rochas básicas- intermédias, enquanto nas zonas marginais 
estão presentes rochas ácidas. As litologias dominantes são as gabróicas e as 
monzograníticas. Os dados disponíveis sugerem uma importante componente mantélica na 
génese dos magmas das intrusões da ZOM (SANCHEZ-CARRETERO et al., 1990; ÁBALOS et al., 
2002).  
 
4.1.2 –Maciço do Carrascal 
 
O maciço subvulcânico do Carrascal está situado no nordeste alentejano, inserido no 
domínio geotectónico de Portalegre junto à faixa blastomilonítica Porto-Badajóz-Córdova. 
A sua área está representada na figura 4.2 que resultou de uma adaptação da carta 
geológica de Portugal 1/50.000, folha 32-B (Portalegre) e folha 28-D (Castelo de Vide). 
O maciço em estudo faz parte do chamado complexo de Portalegre (WILKINSON et al., 
1984), constituído por dois maciços intrusivos distintos separados pela falha de Portalegre. 
A norte da falha encontra-se o Maciço de Portalegre constituído por ortognaisses 
sienograníticos de grão grosseiro, podendo localmente apresentar zonas de grão fino onde 
a deformação foi mais intensa; os protólitos das rochas deste maciço foram datados de 
460?12 Ma por PRIEM et al. (1970) e de 495?10 Ma por CORDANI et al. (2000), pelos 
métodos Rb-Sr (rocha total) e U-Pb (SHRIMP em zircões), respectivamente, o que revela 
tratar-se de manifestações de plutonismo pré-hercínicas. A sul da falha, está localizado o 
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Maciço do Carrascal, o qual foi considerado por BURG et al. (1981), com base em 
informação estrutural, como sendo de idade varisca precoce, provavelmente rondando os 
350 Ma. Este maciço apresenta uma forma grosseiramente elíptica, com eixo maior na 
direcção das estruturas hercínicas (NW-SE) e pode ser dividido em duas unidades. A 
primeira corresponde a um núcleo de rochas graníticas gnaissóides não porfiróides de grão 
médio a fino (granito interno) e de rochas de composição mais máfica. Estas rochas ricas 
em minerais ferromagnesianos são predominantemente dioritos e microdioritos, como já 
havia sido identificado por FERNANDES & GONÇALVES (1971), FERNANDES et al. (1973), e por 
GONÇALVES & FERNANDES (1973), embora em trabalhos mais recentes (SOLÁ et al., 2003a e 
2003b) seja descrita a existência de termos gabróicos. A segunda unidade (granito externo) 
envolve toda a zona central e é constituída por granitos gnaissóides, porfiróides de grão 
grosseiro a médio.  
Ambas as unidades do Maciço do Carrascal se apresentam deformadas, se bem que 
de um modo geral, com menor intens idade do que os ortognaisses do Maciço de Portalegre 
(FERNANDES et  al., 1973). Contudo, no caso do granito externo do maciço em estudo a 
deformação milonítica é localmente muito forte chegando a ocorrer com aspecto 
”xistificado”, nomeadamente no limite nordeste da intrusão (próximo do cavalgamento de 
Portalegre) ou no contacto com o granito interno (FERNANDES et al., 1973; GONÇALVES &  
FERNANDES, 1973).  
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4.2 - PREPARAÇÃO DAS AMOSTRAS 
 
 
As amostras foram colhidas tendo em atenção a sua representatividade na área em 
estudo, apesar do número reduzido de locais de amostragem (figura 4.2). Na totalidade 
foram colhidas 26 amostras, e de acordo com a avaliação das lâminas delgadas 
seleccionaram-se 21 para análise química, oito do granito interior, seis do granito exterior e 
sete amostras dos corpos mais máficos. Para cada amostra amostraram-se 3 a 5 Kg de 
rocha que foi posteriormente lavada, seca e limpa das superfícies meteorizadas. 
Seguidamente foram partidas numa prensa hidráulica de modo a obterem-se fragmentos de 
cerca de 5 cm de diâmetro. Para cada amostra utilizou-se um desses fragmentos para a 
elaboração de lâmina delgada. Seguidamente as amostras foram moídas num triturador de 
maxilas, homogeneizadas e quarteadas de forma a se obter aproximadamente 150g de 
amostra “britada” representativa da rocha original. A granulometria desta porção foi 
reduzida a 100 mesh, por moagem, durante cerca de 15 minutos num moinho de discos de 
ágata. Cerca de 20g do pó resultante foi enviado para o laboratório -  “Activation 
Laboratories - Actlabs” - para a determinação das concentrações dos elementos maiores 
por ICP-OES e de elementos vestigiais por ICP-MS. De acordo com os resultados dos 
teores elementares seleccionaram-se nove amostras para análise isotópica (5 do granito 
interno, 3 do granito externo e uma amostra do grupo dos dioritos), realizada no LGI-UA 
segundo os procedimentos descritos nos capítulos 2 e 3. 
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4.3 – SÍNTESE PETROGRÁFICA  
 
 
Como foi referido anteriormente, os granitos (interno e externo) do Maciço do 
Carrascal distinguem-se essencialmente por critérios de campo e texturais. Em termos de 
composição modal, são bastante semelhantes, como, aliás ficará patente na descrição que 
se segue.  
Na amostragem das rochas mais máficas, encontraram-se apenas dioritos quártzicos e 
microdioritos quártzicos, apesar de, em trabalhos anteriores serem referidos outros tipos de 
litologias, se bem que muito menos abundantes, como lamprófiras (FERNANDES et al., 1973;  
GONÇALVES & FERNANDES, 1973) e rochas gabróicas (SOLÁ et al., 2003a e 2003b).  
 
4.3.1- Granitos externos  
 
Estas rochas caracterizam-se por terem textura porfiróide (aspecto essencialmente 
conferido pela existência de fenocristais de ambos os feldspatos presentes) de 
granularidade média a grosseira. Identificaram-se, como minerais essenciais, quartzo, 
feldspato alcalino (microclina), plagioclase (predominantemente andesina) e biotite. Como 
minerais acessórios, encontram-se apatite, opacos, zircão e escassa alanite. Neste grupo de 
lâminas delgadas, observou-se uma amostra (358-1) cuja quantidade de plagioclase 
excedia largamente a de microclina, testemunhando uma composição granodiorítica. 
As amostras apresentam-se, no geral, deformadas, facto que é traduzido pela 
existência de texturas protomiloníticas a blastomiloníticas sobrepostas às texturas ígneas 
originais. À escala do grão, os efeitos mais salientes da deformação são a fracturação dos 
cristais de quartzo, plagioclase e microclina, a subgranulação e a recristalização do 
quartzo, o arqueamento dos planos de macla nos feldspatos, e o dobramento dos planos de 
clivagem na biotite. 
O quartzo apresenta-se anédrico e tem indícios fortes de tectonização, estando 
fracturado e recristalizado com extinção ondulante. De salientar também que o quartzo 
recristalizado define, por vezes, domínios com uma determinada orientação preferencial.  
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A plagioclase presente, de acordo com medições dos ângulos de extinção, 
corresponde a composições de oligoclase e andesina (embora na amostra 358-1 se tenham 
também encontrado alguns núcleos de composição labradorítica). Os grãos são subédricos 
e por vezes anédricos. Este mineral apresenta-se bastante alterado, frequentemente 
sericitizado. Por vezes encontram-se plagioclases dobradas, ou com fracturas que quebram 
a continuidade das maclas, estando também estas pontualmente arqueadas. Nalguns cristais 
de plagioclase podem-se observar mirmequites.  
O feldspato alcalino presente é a microclina, por vezes pertitizada, e os seus grãos 
possuem no geral, uma forma anédrica a subédrica. Os planos das maclas podem 
apresentar-se deformados. 
A biotite presente é de cor acastanhada, por vezes com halos pleocróicos indiciando a 
inclusão de zircão. Encontra-se muito alterada por óxidos e hidróxidos de ferro e apresenta 
alguma cloritização. Observam-se também, como produtos de substituição da biotite, 
minerais como a esfena, o epídoto, o rútilo e os opacos. Como evidência da deformação, 
alguns cristais de biotite possuem um arqueamento dos planos de clivagem. 
Como minerais primários em pequenas proporções, há a citar: a apatite, inclusa tanto 
na biotite como na plagioclase e possuindo uma forma subédrica a euédrica; alguns grãos 
de opacos; zircão, geralmente escasso e ocorrendo no interior da biotite; alanite, 
identificada apenas em uma das amostras (358-1). 
 
  
4.3.2 - Granito interno  
 
Os granitóides da unidade interna distinguem-se dos anteriores, por apresentarem na 
maioria das amostras, texturas equigranulares de grão fino a médio e médio, com 
predomínio de grãos de forma anédrica a subédrica. Apesar de, em geral, a deformação ser 
menos intensa nestes granitos do que nos granitos externos, a acção tectónica causou em 
certas amostras, modificações texturais como o aparecimento de protomilonitização – com 
a formação de heterogranularidade pós-magmática – e até de um bandado incipiente. 
Identificaram-se, como minerais essenciais quartzo, feldspato alcalino (microclina, 
frequentemente pertitizada), plagioclase (andesina-oligoclase) e biotite. Como minerais 
acessórios, observaram-se: apatite, opacos, zircão e, pontualmente, alanite. 
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O quartzo constitui grãos anédricos com evidências de deformação, como a 
existência sistemática de extinção ondulante nos cristais de dimensões milimétricas, bem 
como a tendência frequente desses grãos se apresentarem subdivididos em domínios, e em 
alguns casos, parcial ou totalmente recristalizados em mosaicos constituídos por blastos de 
dimensões diminutas (habitualmente da ordem das centésimas de mm). 
O feldspato alcalino presente é a microclina, geralmente pertitizada. Os grãos de 
feldspato alcalino têm normalmente uma forma anédrica, podendo ocasionalmente ser 
subédrica. A alteração pode-se manifestar sob a forma de uma fina poalha, habitualmente 
disposta nos bordos. 
A plagioclase presente varia em composições de andesina e oligoclase, segundo os 
resultados de aplicação do método de Michel-Lévy. Os grãos têm predominantemente 
formas subédricas e anédricas. A deformação manifesta-se em fracturação e arqueamento 
dos traços dos planos de macla. A alteração é geralmente importante, manifestando-se 
essencialmente através da sericitização, e por vezes, da caulinização. Esporadicamente, 
regista-se a presença de mirmequitização nos contactos com o feldspato alcalino.  
A biotite constitui grãos anédricos, frequentemente alterados em clorite, em 
particular nos bordos. A cloritização é o tipo de transformação secundária mais importante, 
embora se encontrem, além da clorite, outros minerais de alteração, como óxidos e epídoto. 
No que respeita a minerais acessórios há que referir os opacos, a apatite, o zircão e a 
alanite. De entre os não opacos, a apatite é o mais abundante, constituindo pequenos 
cristais (com centésimas ou décimas de mm) anédricos e subédricos que, habitualmente, 
estão incluídos na biotite e nos feldspatos, embora também possam ocorrer nos limites 
entre grãos dos minerais essenciais. O aspecto mais comum do zircão é o de inclusões 
(com centésimas de mm) no seio da biotite, onde gera halos pleocróicos. Quanto à alanite, 
a sua ocorrência é esporádica (em apenas uma das amostras, 359-3) caracterizando-se por 
ter hábito anédrico, apresentar zonamento bem marcado (núcleo castanho e bordos 
amarelos) e provocar halo pleocróico na biotite que a contacta. 
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4.3.3 - Dioritos quártzicos e microdioritos quártzicos 
 
As rochas de cor escura estudadas têm granularidade média a fina (por vezes, já na  
transição para as texturas afaníticas). Há situações variáveis quanto à distribuição das 
classes dimensionais dos grãos, desde texturas equigranulares a porfiróides/porfíricas, 
passando por seriadas. Nos casos em que se regista inequigranularidade, tal resulta da 
presença de cristais relativamente grandes de plagioclase. Quanto às formas dos cristais 
primários, predominam as subédricas, embora as anédricas também correspondam a 
proporções muito significativas. 
A associação mineralógica deste grupo de rochas é constituída por: anfíbola, 
plagioclase, quartzo e biotite, como minerais essenciais, e opacos, apatite e zircão, como 
minerais acessórios. 
A plagioclase presente ocorre como grãos subédricos e anédricos com composições 
de andesina e oligoclase. De um modo geral, encontra-se bastante alterada, quer 
sericitizada quer saussuritizada, com formação de minerais como clorite, epídoto, sericite, 
calcite e esfena. Tendo em conta este tipo de alteração, é de supor que, em parte, as 
composições dos grãos de plagioclase tenham sido modificadas durante o re-equilíbrio em 
condições hidrotermais: em particular, os termos mais albíticos poderão reflectir o 
deslocamento para composições sódicas que, neste mineral, acompanha os processos de 
saussuritização. Contudo, também deverá existir uma diversidade composicional primária, 
evidenciada por existirem cristais com variações graduais de ângulo de extinção do núcleo 
para o bordo e/ou com diferenças significativas na intensidade da alteração entre as zonas 
internas e externas. Quando são registadas estas zonalidades, geralmente indicam 
composições mais cálcicas no interior dos grãos. 
O quartzo é encontrado sob duas formas: uma em que constitui cristais de dimensões 
milimétricas, com contornos anédricos e apresentando extinção ondulante; outra que 
corresponde a pequenos grãos, em mosaicos denotando recristalização. As formas dos 
grãos de quartzo têm tendência e adaptarem-se às dos de plagioclase e, por vezes, também 
aos de anfíbola primária. Além disto, é ainda possível registar a presença de apatite 
formando inclusões no seio do mineral de sílica. 
A anfíbola é, dos minerais máficos, o mais abundante nestas rochas. Os seus grãos 
apresentam-se com hábitos desde euédrico, passando por subédrico, até anédrico, mas com 
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predomínio dos dois últimos tipos. O inossilicato primário tem normalmente cor verde 
(embora também tenha sido observada anfíbola de cor castanha), é pleocróico e apresenta 
cores de interferência de segunda ordem, devendo tratar-se de horneblenda. Contudo, é 
comum encontrarem-se grãos de tonalidade pálida, pleocroísmo fraco e ângulos de 
extinção com c^ng` relativamente pequenos, o que sugere que as composições deverão ser 
transicionais para a actinolite, provavelmente por modificação das características originais 
durante as transformações metamórficas. Para lá das substituições composicionais a partir 
da anfíbola primária, pode ser encontrada, por vezes, actinolite em blastos aciculares, 
associada à alteração de outros minerais (nomeadamente, plagioclase). Os grãos primários 
de anfíbola, em muitos casos, adaptam-se às formas dos cristais de plagioclase e, 
pontualmente, podem envolvê- la totalmente. No interior da horneblenda, são encontrados, 
com relativa frequência, pequenos cristais de opacos e de apatite; mais raramente, existem 
algumas inclusões de zircão.  
A biotite tem, em geral, uma importância subordinada, se bem que, pontualmente, 
possa superar a anfíbola como mineral máfico dominante. A mica ferromagnesiana está 
habitualmente afectada por transformações significativas em clorite ?  esfena ?  opacos. Sob 
a forma de inclusões, a biotite contém frequentemente cristais de apatite. 
Os minerais acessórios observados foram: (1) opacos, geralmente associados aos 
silicatos ferromagnesianos e, em muitos casos, orlados por esfena secundária; (2) apatite, 
constituindo inclusões comuns nos cristais dos minerais essenciais; (3) zircão, também em 
inclusões, mas mais raras. Alguns grãos de esfena têm hábito subédrico e não parecem 
estar directamente relacionadas com as transformações dos cristais de outros minerais, 
sugerindo que o silicato de cálcio e titânio possa, numa pequena proporção, corresponder a 
uma fase ígnea acessória.  
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4.4 - GEOQUÍMICA ELEMENTAR 
 
4.4.1 – Caracterização geral das amostras 
 
Como meio de caracterizar as rochas do maciço do Carrascal e uma vez que não 
foram determinadas as composições modais nas lâminas delgadas, utilizaram-se as normas 
de CIPW para projectar as amostras no diagrama An-Ab-Or de O`CONNOR (1965) - 
modificado por BAKER (1979) - o qual é adequado à classificação de rochas granitóides 
(figura 4.3). 
 
Tabela 4.1 – Composição normativa segundo a norma CIPW valores médios e amplitude de 
variação (os valores individuais encontram-se na tabela 6.2III em anexo) 
 
Granito Interno Granito Externo Dioritos 
 
Variação Média Variação Média Variação Média 
Qz 28,7-38,8 34,7 26,0-36,2 31,5 7,2-16,2 12,2 
Or 20,2-27,3 25,7 16,0-27,3 21,8 5,0-9,5 6,6 
Ab 28,7-34,8 31,5 30,2-34,8 32,7 26,3-35,7 32,1 
An 1,1-12,5 3,9 0,9-12,5 5,5 21,5-32,0 26,8 
Di 0 0,0 0 0,0 0,0-4,8 2,0 
Hy 0,4-3,0 0,7 0,4-3,0 2,0 6,5-11,1 8,3 
Mt 1,9-4,8 2,2 1,3-4,8 3,2 4,1-6,0 4,9 
Il 0,2-1,2 0,3 0,1-1,2 0,7 1,7-2,4 2,1 
Ap 0,1-1,3 0,1 0,0-1,3 0,5 0,5-1,7 1,0 
He 0,0-1,6 0,2 0,0-1,6 0,7 3,2-4,8 4,1 
C 0,4-3,0 0,9 1,4-3,0 1,9 0,0-0,8 0,3 
Total 98,6-99,5 99,3 98,2-99,5 98,6 97,8-101,3 100,2 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.3 – Diagrama An-Ab-Or, para classificação de 
rochas graníticas, adaptado de ROLLINSON (1995). O grupo 
dos dioritos e microdioritos quártzicos está projectado, 
apesar deste diagrama não contemplar este tipo de litologia. 
Como é normal nestas situações, os pontos representativos 
das amostras dioríticas localiza m-se no campo dos tonalitos. 
Simbologia: ?  - granito interno, ?- granito externo, ?- 
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Tendo em consideração que o diagrama anterior não é aplicável a rochas dioríticas, 
projectaram-se as composições normativas no diagrama QAP de STRECKEISEN (1976) (figura 
4.4), apesar de este ter sido originalmente criado para composições modais, e também no 
diagrama QP de DEBON & LE FORT  (1983) (figura 4.5). Neste último, os autores inserem os 
sienogranitos e parte dos monzogranitos (os mais ricos em feldspato alcalino) de 
STRECKEISEN (1976) no grupo dos granitos, enquanto que os restantes monzogranitos serão 
designados como adamelitos. 
 
Figura 4.4 –  Projecção da composição normativa das amostras no diagrama QAP de STRECKEISEN 
(1976), considerando que A=Or e P=An+Ab. Simbologia: ?  - granito interno, ?- granito externo, 
?- dioritos e microdioritos quártzicos. 
 
 
Das figuras apresentadas observa-se que a maioria dos granitóides estudados se 
projectam no campo dos monzogranitos do diagrama de STRECKEISEN (1976), e nos campos 
dos granitos e adamelitos na classificação de DEBON & LE FORT  (1983). Existem três amostras 
que se destacam do grupo dos granitos e aparentemente possuem uma composição menos 
ácida. Tanto no diagrama de STRECKEISEN (1976) como no diagrama QP estes exemplares 
classificam-se como granodioritos. No entanto, no diagrama An-Ab-Or (figura 4.3) apenas 
uma das amostras (358-1) do “granito externo”, se projecta no interior do campo dos 
granodioritos, estando as outras duas no limite entre este e o campo dos granitos. Aliás, na 
caracterização petrográfica, a amostra 358-1 foi a única com características indubitáveis de 
granodiorito, nomeadamente um claro predomínio da plagioclase sobre o feldspato 
0 20 40 60 80 100
P
100
80
60
40
20
0
Q
100
80
60
40
20
0
A
Monzograni to GranodioritoSienograni to
Monzodiorito
quártzico
Tonalito
Diorito 
quártzico
Monzoni to
quártzico 
Sieni to
quártzico
Composição
 Normativa
4 – O Maciço do Carrascal 
 
 104
alcalino. Quanto às restantes duas amostras (346-3, do “granito externo” e 359-2, do 
“granito interno”) quer o estado de alteração, quer a granularidade grosseira (no caso da 
346-3) impediram que o estudo petrográfico das lâminas delgadas fosse conclusivo quanto 
à sua classificação como granodioritos ou granitos. Assim ao longo desta secção, ir-se-á 
considerar que este grupo de três amostras possui uma composição transicional entre a do 
granodiorito e a do granito. 
As amostras petrograficamente classificadas como dioritos quártzicos e microdioritos 
quártzicos projectam-se em campos equivalentes, seja utilizando as composições 
normativas (figura 4.4) seja recorrendo aos parâmetros P e Q (figura 4.5). 
 
 
Figura 4.5 – Diagrama QP de DEBON & LE FORT  (1983). 1(gr) granito, 2(ad) adamelito, 3(gd) granodiorito, 
4(to) tonalito, 5(sq) sienito quártzico, 6(mzq) monzonito quártzico, 8(dq) diorito quártzico, 9(s) sienito, 
10(mz) monzonito, 11(mzgo) monzogabro, 12(go) gabro. Os parâmetros Q e P estão expressos em g-átomo 
? 103 por 100g de material.  Simbologia: ?  - granito interno, ?- granito externo, ?- dioritos e microdioritos 
quártzicos. 
 
 
Uma das formas fundamentais de caracterização dos granitóides é através do seu grau 
de saturação em alumina, o qual pode ser expresso através do índice de peraluminosidade, 
dado pela razão Al/(Ca+Na+K) - A/CNK - determinada a partir das proporções atómicas 
dos elementos. O grau de saturação de alumina é geralmente correlacionável com a 
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composição mineralógica, encontrando-se os menores valores de A/CNK nas fácies que 
contêm anfíbola, mesmo que em pequenas proporções. As litologias com biotite e 
desprovidas de anfíbola e moscovite apresentam valores intermédios de A/CNK, 
característicos de rochas fracamente peraluminosas. Por outro turno, os granitos com 
moscovite primária correspondem geralmente às rochas cuja natureza peraluminosa é mais 
marcada. 
Os valores do índice de saturação em alumina das rochas em estudo estão 
sintetizados na tabela 4.2 e expressos graficamente na figura 4.6. Verifica-se que os 
granitos são moderadamente peraluminosos, pois têm A/CNK superior à unidade mas 
nunca ultrapassando o valor de 1,16, enquanto que os dioritos quártzicos e microdioritos 
quártzicos são rochas metaluminosas, visto que se caracterizam por NK<A<CNK 
(0,85<A/CNK<0,99). 
 
  
 
Figura 4.6 – Variação do índice de saturação em alumina nas diversas amostras adaptado de 
ASHWALL et al. (2001). Simbologia: ? - granito interno, ?- granito externo, ?- dioritos e 
microdioritos quártzicos. 
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4.4.2 - Elementos maiores 
 
  
As proporções dos elementos químicos nas rochas magmáticas são condicionadas 
fundamentalmente por factores como: composição dos magmas mais primitivos das 
sequências em que se integrem, as quais, por seu turno dependem dos tipos de fontes e dos 
mecanismos de fusão; processos de diversificação a partir dos líquidos primitivos, onde 
geralmente é relevante a fraccionação cristal- líquido. No caso dos elementos maiores, 
durante esta fraccionação será a cristalização dos minerais mais abundantes que 
determinará as linhas evolutivas. 
Uma forma útil de representar a diversidade composicional das diferentes 
associações magmáticas, consiste na elaboração de gráficos em que se projectam os teores 
dos constituintes químicos contra um componente que varie regularmente com a 
diferenciação (ou seja, com o afastamento das composições derivadas relativamente à mais 
primitiva). A estes gráficos atribuiu-se a designação de “diagramas de variação”, enquanto 
que o componente com o qual são confrontados os diferentes elementos é denominado por 
“índice de diferenciação”. 
Os diagramas de variação dos óxidos de elementos maiores permitem averiguar a 
possibilidade de existência de relações genéticas entre rochas ígneas espacial e 
temporalmente associadas, bem como simultaneamente definir as tendências evolutivas 
dessas sequências e obter informação para a identificação das fases que condicionam a 
diferenciação. As associações magmáticas provenientes da fusão parcial de uma mesma 
fonte, e cujos os membros estão relacionados por processos de cristalização fraccionada, 
tendem a dispor-se ao longo de linhas evolutivas nos mais diversos diagramas de variação. 
Tendo em atenção que as proporções das fases minerais nas associações que se segregam 
variam ao longo do processo de diferenciação, o mecanismo de cristalização fraccionada 
dará origem, pelo menos em alguns dos diagramas de variação, a tendências curvilíneas. 
Este aspecto contrasta com o que é de esperar nos casos em que o mecanismo de 
diferenciação seja o da mistura entre composições de líquidos distintos, pois este dará 
origem a correlações rectilíneas em todos os diagramas. 
Na tabela 4.2, são apresentadas a média e o intervalo de variação dos teores dos 
elementos maiores, sob a forma de óxidos. 
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 Tabela 4.2 – Teores de elementos maiores, valores médios e amplitude de variação 
 
Granito Interno Granito Externo Dioritos 
% 
Variação Média Variação Média Variação Média 
SiO2 70,26-78,07 75,10 66,58-76,83 71,64 54,23-58,08 56,15 
Al2O3 12,05-14,65 13,17 13,06-15,90 14,32 16,88-18,28 17,55 
Fe2O3
t 1,30-3,03 1,67 0,93-4,90 2,99 6,73-8,10 7,51 
MnO 0,018-0,040 0,03 0,012-0,089 0,05 0,091-0,138 0,12 
MgO 0,14-0,55 0,27 0,14-1,19 0,78 2,70-4,43 3,68 
CaO 0,28-2,12 0,86 0,21-2,80 1,37 4,86-7,38 6,51 
Na2O 3,40-4,03 3,73 3,57-4,12 3,87 3,11-4,22 3,79 
K2O 3,42-5,02 4,35 2,71-4,62 3,69 0,85-1,60 1,12 
TiO2 0,111-0,346 0,16 0,053-0,616 0,37 0,916-1,268 1,11 
P2O5 0,04-0,12 0,06 0,02-0,57 0,20 0,23-0,72 0,45 
A/CNK 1,02-1,13 1,06 1,07-1,16 1,12 0,85-0,99 0,91 
A/NK 1,13-1,42 1,22 1,15-1,67 1,39 2,03-3,03 2,39 
 
 
Na tabela anterior, observa-se que os intervalos de variação dos diversos elementos 
em ambas as unidades graníticas estão sobrepostos, mas, em termos médios, o “granito 
interno” deverá conter os termos mais diferenciados, pois possui valores ligeiramente 
superiores de SiO 2 e inferiores de CaO, MgO, Fe2O3t e TiO2, além de que no grupo de 
amostras do “granito externo” se incluem duas rochas com composições de tendência 
granodiorítica. 
Tendo em consideração que: (1) na gama de composições em causa (dioritos e 
granitos), é de esperar uma variação regular (com decréscimo) de Fe2O3t em função do 
grau de evolução dos magmas e (2) nas amostras estudadas o Fe2O3t apresenta uma 
variabilidade (?88%) superior à do SiO2 (?30%), tradicionalmente utilizado nos diagramas 
de variação de Harker, optou-se por utilizar neste trabalho, o Fe2O3t como índice de 
diferenciação. 
Na figura 4.7, observa-se que os óxidos SiO 2 e K2O apresentam uma variação 
negativa com o índice de diferenciação, enquanto que os óxidos MgO, CaO, MnO, P2O5, 
TiO2, e Al2O3 evidenciam correlações positivas com o Fe2O3t. No caso do Na2O, há que 
registar uma assinalável dispersão quer nos termos mais primitivos (7-8% Fe2O3t ) quer nos 
termos mais evoluídos (?1% de Fe2O3t ), que poderá, em parte, relacionar-se com os 
efeitos da alteração, visto que o sódio é um elementos muito móvel na presença de fluidos 
aquosos. Contudo, é também visível uma tendência curvilínea, na globalidade das 
amostras, que poderia marcar um rápido crescimento de Na2O nas composições dioríticas a 
granodioríticas, seguido de um decréscimo das granodioríticas para as mais ácidas. 
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Figura 4.7 – Diagramas de variação dos elementos maiores. Simbologia: ?  - granito interno, ?- 
granito externo, ?- dioritos e microdioritos quártzicos. 
 
 
No seu conjunto, os diagramas de variação dos óxidos dos elementos maiores 
reflectem a existência de correlações entre os vários constituintes químicos principais e o 
índice de diferenciação. Estas correlações suportam a hipótese de as várias litologias 
integrarem uma associação magmática cogenética. Para além disso, o facto de essas 
correlações nem sempre originarem tendências rectilíneas sugere que a cristalização 
fraccionada foi um mecanismo activo na diferenciação magmática (MCBIRNEY, 1993). 
Considerando os efeitos da cristalização fraccionada na evolução das composições 
dos magmas que originaram as rochas em estudo, os diagramas de variação da figura 4.7 
são consistentes com: 
-  fraccionação da horneblenda (a partir de líquidos dioríticos) e biotite (em toda a gama 
composicional considerada) como factores principais do decréscimo dos teores de MgO e 
de MnO com a diferenciação (ou seja, das maiores para as menores proporções de Fe2O3t); 
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-  fraccionação de óxidos e de esfena (esta só em magmas dioríticos), levando, em 
conjunto com a cristalização dos silicatos máficos, ao empobrecimento de TiO 2 nas 
composições mais evoluídas; 
-  fraccionação da apatite, responsável pela diminuição do teor de P2O5 das 
composições dioríticas até às graníticas, havendo contudo, uma amostra (346-3) de rocha 
transicional granodiorito/granito com um valor relativamente elevado de P2O5, 
provavelmente como consequência do efeito de acumulação de fosfato de cálcio; 
- fraccionação da plagioclase, a que, nos líquidos dioríticos se adiciona à de 
horneblenda, determinando a radical diminuição de CaO no sentido das composições mais 
ácidas; 
-  fraccionação dos feldspatos, no seu conjunto, como condicionante fundamental do 
decréscimo gradual de Al2O3; 
-  variação da composição da plagioclase, terá passado a ser mais sódica nos líquidos 
granodioríticos e graníticos do que nos dioríticos, nas associações que fraccionavam, como 
causa da inflexão na evolução do teor de Na2O; 
-  participação insuficiente das fases muito ricas em SiO 2 (quartzo e feldspato alcalino) 
e em K2O (feldspato alcalino e biotite) nas associações que fraccionavam, para causar o 
empobrecimento daqueles nos líquidos mais evoluídos, pelo que se registou um aumento 
constante destes dois óxidos das composições dioríticas até às mais ácidas. 
 
Assim, e de um modo sintético, os dados dos elementos maiores, conjugados com a 
informação petrográfica, sugerem intervenção de processos de diferenciação por 
cristalização fraccionada, em que teriam sido importantes:  
1) Fraccionação de plagioclase + horneblenda + biotite + óxidos + apatite + esfena em 
líquidos dioríticos, favorecendo a sua passagem para composições granodioríticas;  
2) Fraccionação de plagioclase + biotite + apatite + óxidos, em líquidos granodioríticos 
e graníticos, proporcionando a geração de magmas progressivamente mais ácidos e ricos 
em potássio. 
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4.4.3 – Elementos vestigiais 
 
Os elementos vestigiais, ou oligoelementos, são definidos como estando presentes 
nas rochas em concentrações inferiores a 0,1% de peso, ou seja, menores que 1000 partes 
por milhão (ppm) 
A maioria dos elementos vestigiais  não forma os seus próprios minerais, sendo 
incorporados na estrutura dos minerais comuns na rocha substituindo os elementos 
maiores. A capacidade de cada mineral de incorporar um dado oligoelemento depende 
fundamentalmente do tamanho e da carga dos iões desse elemento, bem como, das 
posições estruturais disponíveis no mineral em causa. Outros factores que interferem nessa 
capacidade são a temperatura, a pressão e a fugacidade de oxigénio durante os processos 
de cristalização. O parâmetro que quantifica a tendência de um elemento vestigial em ser 
incorporado por um mineral é o coeficiente de distribuição (KD). Quando se consideram 
fenómenos magmáticos, este parâmetro corresponde à razão entre as concentrações do 
elemento no mineral e no líquido silicatado. No estudo do comportamento de um elemento 
em função do equilíbrio entre um líquido e uma associação mineralógica (e não um único 
mineral), para além dos coeficientes de distribuição mineral- líquido (KD) dever-se-á ter em 
atenção o coeficiente global de distribuição (D): 
 
...??? ???? KXKXD      (4.1) 
 
Onde: X?  X? , representam as proporções, de peso, dos minerais participantes nas 
associações e K?  K?  os coeficientes de distribuição do elemento para cada um dos 
minerais. 
 
Quando D>1, tal significa que o elemento tenderá a ficar retido preferencialmente nas 
fases sólidas, implicando o seu empobrecimento no líquido. Os elementos com este tipo de 
comportamento são designados como “compatíveis”. Em contrapartida, os elementos que 
durante um processo de cristalização tenham D<1, ficarão em concentrações 
progressivamente maiores nos sucessivos líquidos residuais. Neste caso os elementos são 
designados como “incompatíveis” ou “higromagmatófilos”. 
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No conjunto dos eventos que levam à formação de sequências de rochas magmáticas, 
há elementos cujo o comportamento pode variar, passando de incompatível a compatível, 
como consequência, predominantemente, da modificação das associações mineralógicas 
que cristalizam. 
Os oligoelementos, em função das suas características geoquímicas, são 
habitualmente divididos em vários grandes grupos, tais como: metais de transição, 
elementos litófilos de grande raio iónico (LILE, na sigla formada a partir da designação em 
inglês); elementos de grande força de campo (HFSE); lantanídeos. Podem-se ainda 
considerar outros grupos (como, por exemplo, o dos platinóides) mas os quatro 
mencionados são os mais relevantes no estudo dos processos magmáticos comuns. 
Do ponto de vista geoquímico, na categoria dos metais de transição são normalmente 
incluídos os elementos da primeira série de transição da tabela periódica (ROLLINSON, 1993), 
com os números atómicos entre 21 (Sc) e 30 (Zn). Durante a cristalização magmática, os 
oligoelementos desta categoria, têm em geral, uma forte afinidade para as fases máficas 
principais, sejam elas silicatos ferromagnesianos (com valores elevados de KD para o Sc, 
Cr, Co e Ni) ou óxidos (que incorporam V). Assim, os elementos de transição são 
tipicamente elementos compatíveis desde as primeiras etapas de diferenciação magmática. 
Os LILE, por seu turno, correspondem a elementos que formam catiões de grande 
dimensão e pequena valência, ou seja, com baixo potencial iónico. Os membros típicos 
desta categoria são o Rb, o Ba e o Sr. O Rb tende a ser incompatível na grande maioria das 
etapas de diferenciação magmática, enquanto que o Ba e o Sr, apesar de também serem 
incompatíveis na fraccionação a partir de líquidos basálticos, podem perder essas 
características em magmas intermédios a ácidos. Um aspecto importante do 
comportamento dos LILE é a mobilidade na presença de fluidos aquosos, o que leva a que, 
em rochas alteradas ou metamorfizadas, as suas concentrações possam não corresponder 
aos teores originais.  
Quanto aos HFSE, estes são caracterizados por originarem iões com dimensões 
relativamente pequenas e cargas grandes (geralmente 3+ ou 4+), incluindo-se nesta 
categoria o Zr, o Hf, o Th, o U, o Nb, o Ta e o Y. Estes elementos são sistematicamente 
incompatíveis em processos envolvendo diferenciação de magmas básicos. Alguns dos 
elementos de grande força de campo são muito sensíveis à cristalização de fases acessórias 
como a apatite, a esfena e o zircão cuja formação é mais significativa em líquidos 
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intermédios e ácidos, havendo HFSE que são mesmo constituintes fundamentais de 
algumas dessas fases, de que é exemplo o papel do Zr no zircão. 
Os lantanídeos, ou elementos das terras-raras (TR), podem ser considerados uma 
categoria dos HFSE, embora geralmente lhes seja dado um destaque particular nos estudos 
petrogenéticos. A importância atribuída às TR é consequência de existir uma variação 
regular do comportamento geoquímico destes elementos em função do número atómico, o 
que, por seu turno, permite correlacionar a fraccionação entre as diferentes TR com os 
mecanismos envolvidos na génese dos magmas. Neste grupo, existe um elemento que se 
distingue por poder formar, além de catiões trivalentes à semelhança das restantes TR, iões 
divalentes: trata-se do Eu. O comportamento peculiar deste elemento é também usado para 
fundamentar certas considerações petrogenéticas. 
Na tabela 4.3 são apresentados os intervalos de variação e as médias de alguns 
elementos vestigiais para as três unidades. 
 
  
 
Tabela 4.3 – Teores de alguns elementos vestigiais, valores médios e amplitude de variação 
 
Grani to Interno Granito Externo Dioritos 
ppm 
Variação Média Variação Média Variação Média 
Ba 243-911 459 353-580 458 124-287 216 
Rb 132-241 180 99-219 164 40-64 51 
Sr 24-102 53 64-184 99 199-279 231 
Zr 99-253 140 109-293 203 101-257 205 
Hf 3,6-6,4 4,5 4,2-8,4 6,0 2,6-6,6 5,2 
Th 14,9-23,5 18,2 7,7-33,5 15,6 2,6-7,5 4,5 
Nb 5-7 6 6-8 7 2-6 5 
Y 26-69 40 14-45 33 19-35 28 
U 3,2-8,0 5,0 2,1-9,5 3,9 0,3-1,4 0,9 
Ta 0,8-1,2 1,0 0,9-1,7 1,1 0,4-0,7 0,5 
Rb/Sr 1,4-5,8 4,3 0,5-2,7 1,9 0,19-0,25 0,22 
Thn/Nbn 20,2-39,6 28,1 8,8-41,2 19,2 3,8-11,1 8,2 
Lan/Nbn 3,5-8,4 6,4 1,7-5,3 4,1 3,0-5,7 3,7 
 n – valor normalizado segundo as constantes do manto primitivo de apresentadas por 
SUN & McDONOUGH (1989) 
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i) Elementos litófilos de grande raio iónico 
 
Como já foi referido, o Sr, o Ba e o Rb são elementos típicos desta categoria. No que 
se refere ao estrôncio, uma vez que este forma iões divalentes com raio de 1,18 Å 
(KRAUSKOPF, 1995) – ou seja, com características próximas dos iões de Ca2+, cujo raio é de 
1,00 Å - o oligoelemento tende a substituir o cálcio na estrutura da plagioclase, explicando 
os valores, sistematicamente registados, de KD de Sr na plagioclase superiores à unidade: 
entre 1,6 e 2,82 em líquidos andesíticos (PHILPOTTS & SCHNETZLER, 1970; DRAKE & WEILL, 1975; 
GILL, 1981); entre 2,84 e 15,6 em líquidos dacíticos e riolíticos (ARTH, 1976; NASH & CRECRAFT, 
1985). Deste modo, a correlação positiva entre as concentrações de Sr e de FeO3t (figura 
4.8), semelhante aliás à registada entre CaO e FeO3t, será mais uma evidência da 
fraccionação do feldspato calco-sódico desde fases precoces da evolução magmática da 
sequência estudada. 
 
 
 
Figura 4.8 – Variação dos elementos  Rb, Sr e Ba com o índice de diferenciação Fe2O3
t. Simbologia: 
?  - granito interno, ?- granito externo, ?- dioritos e microdioritos quártzicos. 
 
Apesar do bário ser um metal alcalino-terroso, como o Ca e o Sr, e de formar iões 
divalentes, tem uma característica que o afasta dos outros dois elementos referidos: trata-se 
do seu maior raio iónico, de 1,35 Å (KRAUSKOPF, 1995). Esta dimensão é muito semelhante à 
do ião K+ (1,38 Å), pelo que o Ba2+ tenderá a ser capturado pelos minerais de potássio. Na 
cristalização a partir de líquidos dacíticos e riolíticos, os coeficientes de partilha do Ba para 
a biotite e para o feldspato de potássio variam nas gamas 5,37-23,5 e 4,3-11,5, 
respectivamente (ARTH, 1976; MAHOOD & HILDRETH, 1983; NASH & CRECRAFT, 1985). Na sequência 
estudada, parece haver uma inflexão da variação do Ba na passagem de composições 
granodioríticas a graníticas (figura 4.8) devendo-se provavelmente à fraccionação da 
biotite, a qual já foi invocada para explicar o comportamento de outros elementos. É de 
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excluir um papel significativo da cristalização do feldspato de potássio naquela etapa, pois 
tal teria tido consequências significativas na variação do K, ou seja, haveria um decréscimo 
da concentração deste elemento nas composições mais evoluídas. 
O diagrama Rb vs. FeO3t (figura 4.8) regista um crescimento contínuo das 
concentrações de Rb ao longo da sequência magmática. O rubídio é um metal alcalino, tal 
como o sódio e o potássio, com um raio iónico (1,52 Å) superior aos de ambos os 
elementos maiores, mas mais próximo das dimensões do K+. Assim, o Rb tende a ser um 
elemento incompatível, embora com alguma capacidade de ser incorporado nos minerais 
de potássio, nomeadamente na biotite, onde se registam, para a cristalização em fundidos 
dacíticos e riolíticos, valores de KD entre 2,24 e 4,20 (ARTH, 1976; MAHOOD & HILDRETH, 1983; 
NASH & CRECRAFT, 1985). Apesar de superiores a 1, estes valores foram insuficientes para 
contrabalançar a “diluição” da biotite nas associações que fraccionaram, as quais deverão 
ter sido dominadas por horneblenda e plagioclase, nas composições quartzo-dioríticas, e 
por plagioclase nas composições mais evoluídas.  
 
 
ii) Elementos de grande força de campo 
 
Os elementos de grande força de campo (HFSE) – de que são exemplos o Zr, o Hf, o 
Y, o Ta, o Nb, o Th e o U - tendem a ser excluídos dos minerais que cristalizam a partir de 
magmas máficos. No entanto, estes elementos podem ser incorporados em proporções 
significativas em fases acessórias como o zircão, a apatite e a esfena (ARTH, 1976; MAHOOD & 
HILDRETH, 1983; GREEN & PEARSON, 1987; GREEN et al., 1989), as quais são comuns na 
fraccionação a partir de líquidos de composições intermédias a félsicas. A alanite, apesar 
de ter uma ocorrência mais esporádica, também pode condicionar o comportamento de 
alguns HFSE devido aos elevados valores de KD que alguns elementos apresentam para 
este mineral (como exemplo: alanite
DK  para Th =168,0-484,0 em líquidos dacíticos e 
riolíticos; BROOKS et al., 1981; MAHOOD & HILDRETH, 1983). 
Além do papel das fases acessórias como as citadas, deve-se ainda registar que 
alguns HFSE apresentam um comportamento compatível em alguns minerais máficos, 
sendo de destacar os casos do Y na horneblenda (KD=6,00 em líquidos dacíticos e 
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riolíticos; ARTH, 1976) e do Nb na biotite (KD=6,367 também em líquidos dacíticos e 
riolíticos; NASH & CRECRAFT, 1983). 
Nos diagramas de variação apresentados na figura 4.9, observa-se que existem 
correlações negativas entre o Th e o U, por um lado, e o FeO3t por outro lado, 
testemunhando comportamentos incompatíveis ao longo de toda a sequência, incluindo nas 
composições ácidas. Tal deverá resultar do Th e o U só terem valores elevados de KD 
(BROOKS et al., 1981; MAHOOD & HILDRETH, 1983) em fases – alanite e zircão – cujas proporções 
nas associações em que fraccionaram foram certamente reduzidas.  
Em contrapartida, nos casos do Zr e do Hf, o papel do zircão já terá sido o suficiente 
para causar uma inflexão nas composições granodioríticas, nas tendências de variação 
destes elementos (figura 4.9). Tal não surpreende, pois o Zr é um constituinte fundamental 
do zircão e o Hf é um elemento de características muito semelhante às do Zr (ambos 
originam iões tetravalentes e os respectivos raios só diferem de 0,01 Å). Assim, os valores 
de KD do Hf para o zircão situam-se na ordem dos milhares (MAHOOD & HILDRETH, 1983;  
FUGIMAKI, 1986), pelo que uma pequena proporção, na casa das permilagens, daquele 
mineral na associação que fracciona não modificará o carácter higromagmatófilo do Th e 
do U, mas já terá um papel determinante no surgimento de um comportamento compatível 
do Hf.  
0 2 4 6 8 10
% Fe2O3
t
0
10
20
30
40
pp
m
 T
h
0 2 4 6 8 10
% Fe2O3
t
0
20
40
60
80
pp
m
 Y
0 2 4 6 8 10
% Fe2O3
t
0
2
4
6
8
10
pp
m
 U
0 2 4 6 8 10
% Fe2O3
t
2
4
6
8
10
pp
m
 H
f 
0 2 4 6 8 10
% Fe2O3
t
80
120
160
200
240
280
320
pp
m
 Z
r
0 2 4 6 8 10
% Fe2O3
t
2
4
6
8
10
pp
m
 N
b
0 2 4 6 8 10
% Fe2O3
t
0
0.4
0.8
1.2
1.6
2
pp
m
 T
a
Figura 4.9 – Variação dos elementos HFSE – Th, U, Zr, Hf, Y, Nb e 
Ta - com o índice de diferenciação Fe2O3
t. Simbologia: ?  - granito 
interno, ?- granito externo, ?- dioritos e microdioritos quártzicos 
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Quanto ao Y, a variação da sua concentração (figura 4.9) tem um aspecto errático, o 
qual será provavelmente causado por oscilações nas proporções dos minerais nas 
associações que fraccionam, para os quais o Y tem um KD elevado, bem como por efeitos 
de “acumulação” de certas fases acessórias em algumas amostras. 
Os diagramas respeitantes ao Nb e ao Ta (figura 4.9) também revelam uma dispersão 
significativa ao longo da sequência estudada. Essa dispersão poderá ser explicada quer 
pelos factores referidos no caso do Y, quer pelas reduzidas concentrações destes 
elementos, pois os baixos teores elementares serão proporcionalmente afectados de modo 
mais significativo pelo erro analítico. Contudo, independentemente dessa dispersão, o Ta 
parece ter tido um comportamento essencialmente incompatível, enquanto o Nb parece ter 
passado de características predominantemente incompatíveis (composições quartzo-
dioríticas a granodioríticas) para propriedades de elemento compatíve l (líquidos 
granodioríticos a graníticos). É de esperar que tenha sido o fraccionamento da biotite o 
causador dessa inflexão, pois o Nb é, dos HFSE considerados, o que tem maior KD para 
esse mineral (NASH & CRECRAFT, 1983). 
 
 
iii) Lantanídeos 
 
Os lantanídeos, ou elementos das terras-raras (TR), constituem um grupo químico 
muito coerente em resultado de apresentarem configurações electrónicas que diferem 
unicamente no grau de preenchimento de orbitais 4f. A generalidade dos lantanídeos 
constitui iões trivalentes cujas dimensões diminuem progressivamente com a quantidade de 
protões. Assim, entre os elementos de números atómicos 57(La) e 71(Lu) a variação de 
comportamento geoquímico será gradual e condicionada fundamentalmente pelo raio 
iónico (1,032 Å no La3+, 0,861 Å no Lu3+). A excepção mais importante a esta 
característica do grupo das TR é o Eu, pois este pode formar iões divalentes de dimensões 
relativamente grandes (r=1,17 Å). Assim, ao contrário dos restantes lantanídeos, que são 
excluídos da estrutura cristalina dos feldspatos, o Eu apresenta valores de KD superiores à 
unidade para esses minerais, incluindo as plagioclases (ARTH, 1976; MAHOOD & HILDRETH, 1983;  
NASH & CRECRAFT, 1983), pelo que não é de estranhar o decréscimo dos teores deste elemento 
desde as composições mais primitivas até às mais evoluídas.  
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Tabela 4.4 – Teores de terras raras, valores médios e amplitude de variação 
 
Granito Interno Granito Externo Dioritos 
ppm 
Variação Média Variação Média Variação Média 
 La 22,4-41,2 33,6 11,1-33,9 27,2 9,5-19,5 15,9 
Ce 49,9-83,8 69,2 34,2-72,9 58,7 26,3-46,0 39,1 
Pr 5,16-9,53 7,74 2,98-8,13 6,51 3,68-6,22 5,16 
Nd 20,6-36,4 30,2 11,7-33,1 27,0 18,0-30,7 24,5 
Sm 4,5-7,7 6,0 2,4-6,5 5,3 3,6-6,1 5,0 
Eu 0,18-0,90 0,47 0,14-1,54 0,85 1,56-2,09 1,79 
Gd 3,7-8,3 5,6 2,1-6,4 5,1 3,7-6,2 5,0 
Tb 0,7-1,6 1,0 0,4-1,1 0,9 0,6-1,0 0,8 
Dy 4,1-10,6 6,6 3,0-7,3 5,7 3,5-6,3 5,0 
Ho 0,9-2,3 1,4 0,6-1,5 1,2 0,7-1,2 1,0 
Er 2,4-6,8 4,0 1,6-4,5 3,4 1,8-3,4 2,8 
Tm 0,37-1,16 0,65 0,26-0,73 0,56 0,25-0,51 0,41 
Yb 2,3-7,5 4,3 1,9-5,0 3,8 1,8-3,7 2,8 
Lu 0,34-1,14  0,64 0,31-0,71 0,56 0,29-0.52 0,43 
? REE 120,4-203,9 171,4 74,5-179,9 146,9 75,6-129,8 109,7 
Eu/Eu* 0,08-0,53 0,27 0,18-0,94 0,48 0,96-1,27 1,10 
Cen/Ybn 2,7-10,3 5,1 3,5-7,3 4,6 3,2-4,7 3,9 
Lan/Smn 3,1-4,6 3,7 3,0-3,5 3,3 1,6-2,4 2,1 
Gdn/Yb n 0,9-1,6 1,2 0,8-1,5 1,1 1,2-1,5 1,3 
 n – valor normalizado segundo as constantes do manto primitivo de apresentadas por   
SUN & McDONOUGH, (1989) 
 
Considerando os lantanídeos na sua globalidade, a horneblenda será, dos minerais 
essenciais, aquele em que esses elementos, em especial os de números atómicos 
intermédios e maiores, tenderão a ser incorporados, (SCHNETZLER & PHILPOTTS, 1970; ARTH, 
1976). Contudo, à semelhança do que sucede com outros elementos de grande força de 
campo, os maiores coeficientes de partilha são registados em fases acessórias, como a 
apatite, o zircão, a esfena e a alanite, (ARTH, 1976; BROOKS et al, 1981; MAHOOD & HILDRETH, 1983;  
FUJIMAKI, 1986; GREEN et al, 1989). Aliás, para o último mineral citado, as terras-raras leves 
(TRL) – como o La e o Ce – podem ser consideradas como constituintes fundamentais.  
 
 
 
 Figura 4.10 – Variação do somatório das TR e da razão Cen/Yb n, com o índice de diferenciação 
 Fe2O3
t. Simbologia: ? - granito interno, ?- granito externo, ?- dioritos e microdioritos quártzicos. 
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No diagrama ? TR vs. Fe2O3t (figura 4.10), verifica-se que, na globalidade, os 
lantanídeos terão tido um comportamento predominantemente higromagmatófilo das 
composições quarzo-dioríticas até às situações de transição entre os líquidos 
granodioríticos e graníticos.  
 
 
 
Figura 4.11 – Variação dos teores individuais das diferentes terras-raras, com o índice de diferenciação 
Fe2O3
t. Simbologia: ? - granito interno, ?- granito externo, ?- dioritos e microdioritos quártzicos. 
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Nos magmas mais evoluídos, as TR parecem ter adquirido propriedades de elementos 
compatíveis, apesar da dispersão registada naquele diagrama. Contudo, a distribuição dos 
pontos no diagrama ? TR vs FeO3t é determinada pelas concentrações dos lantanídeos mais 
abundantes – cério, lantânio e neodímio (figura 4.11) – os quais são todos do grupo das 
TRL (números atómicos 58, 57 e 60 respectivamente). Em contrapartida, a variação das 
terras-raras pesadas (TRP) – de que é exemplo o que se regista nos diagramas em posição 
inferior da figura 4.11 – assemelha-se bastante à já observada no caso do Y. Este elemento 
é aliás, geoquimicamente equiparável às TRP, em consequência de constituir iões 
trivalentes com raio 0,90 Å. 
Já foram referidas evidências petrográficas e geoquímicas de que, nas primeiras 
etapas de diferenciação, terá estado envolvida a cristalização fraccionada da associação 
plagioclase + horneblenda + biotite + óxidos + apatite + esfena. Dos minerais referidos, a 
apatite, a esfena e a horneblenda serão os que mais facilmente incorporarão lantanídeos 
(ARTH, 1976; FUJIMAKI, 1986; GREEN et al, 1989) mas, no conjunto desses minerais, há uma 
preferência pelas TR intermédias e pesadas. Assim, e tendo em conta que a fase cristalina 
que dominou ponderalmente na fraccionação terá sido a plagioclase (para o qual todas as 
TR, excepto o Eu, têm valores muito baixos de KD), na evolução desde os líquidos quartzo-
dioríticos até aos de composição granodiorítica a granítica, o comportamento das TRL foi 
do tipo incompatível enquanto o das TRP seria mais indefinido 
A alteração mais significativa na variação das TR dá-se com a entrada nas 
composições graníticas, em que se inverte a tendência geral e, em particular, a das TRL. 
Tal facto deverá resultar da fraccionação da alanite mineral que, aliás, foi identificado em 
amostras de características transicionais entre granodiorito e granito. Tendo esse mineral 
capacidade de incluir proporções muito grandes dos lantanídeos de menores números 
atómicos (BROOKS et al., 1981; MAHOOD & HILDRETH, 1983), tanto as concentrações destes 
elementos como as razões TRL/TRP poderão registar decréscimos no sentido das 
composições mais evoluídas, como se pode observar no diagrama de variação de Cen/Ybn. 
(figura 4.11). Apesar de existirem estas tendências gerais, também se registam dispersões 
nos teores quer das TRL quer das TRP (figura 4.11), o que, tal como sugerido para o caso 
do Y, deverá resultar da sobreposição de processos de fraccionação e de acumulação de 
fases acessórias, como a alanite (por incorporar preferencialmente as TRL), a apatite (com 
preferência pelas TR intermédias), o zircão (que inclui predominantemente TRP) ou até 
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minerais que, apesar de não terem sido identificados nas lâminas delgadas estudadas, 
poderão ter estado envolvidos na diferenciação magmática, tais como monazite (rico em 
TRL) e xenótimo (rico em Y e TRP). 
 
 
Figura 4.12 – Campos dos padrões normalizados das TR para as três unidades cartográficas 
 
 
Considerando os perfis normalizados das TR (figura 4.12), verifica-se, à primeira 
vista, a existência de grande sobreposição entre aos vários tipos composicionais e unidades 
cartográficas, reforçando a ideia das várias litologias serem cogenéticas. 
Numa análise mais pormenorizada, pode-se observar que os quartzo-dioritos são 
ligeiramente enriquecidos em TRL (figura 4.13, tabela 4.4), com 3,2<Cen/Ybn<4,7, e têm 
anomalias fracas de Eu (0,96<Eu/Eu*<1,27). O primeiro aspecto é comum em magmas 
calco-alcalinos (WILSON, 1989), enquanto que o segundo testemunha a natureza pouco 
diferenciada das composições em causa e/ou a sua génese por processos de fraccionação 
com participação simultânea de plagioclase e horneblenda. Com efeito, enquanto a 
plagioclase incorpora preferencialmente o Eu relativamente às TR vizinhas, na 
horneblenda passa-se exactamente o oposto (ARTH, 1976;  FUJIMAKI, 1986;  NASH &  CRECRAFT, 
1983), pelo que um processo de diferenciação controlado pela cristalização daqueles dois 
minerais poderá originar líquidos magmáticos em que Eu/Eu* oscile em torno de 1. 
A passagem de líquidos quartzo-dioríticos a granodioríticos deverá ainda ter sido 
controlada pelos dois minerais citados, o que explica as reduzidas anomalias negativas de 
Eu (figura 4.14) nas duas amostras de composição intermédia granodiorito-granito (346-3: 
Eu/Eu*= 0,94; 358-1: Eu/Eu*= 0,72). Por outro lado, a preponderância a horneblenda, a 
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apatite e a esfena tiveram nesta etapa, no fraccionamento das TR (à excepção do Eu), 
explica o incremento da razão Cen/Ybn no sentido das composições de transição 
granodiorito-granito, onde se atinge o valor máximo de 10,3. 
 
 
Figura 4.13 – Perfis normalizados das TR do grupo dos dioritos e microdioritos quártzicos. 
 
 
Com o desaparecimento da horneblenda e a entrada da alanite nas associações que 
cristalizavam a partir dos líquidos naquela transição composicional, cessam os incrementos 
das concentrações globais de TR e das razões TRL/TRP, tendo as composições 
francamente graníticas valores que são comparáveis aos dos dioritos quártzicos. Aliás, a 
amostra que, de entre todas as litologias estudadas, corresponde ao magma mais 
diferenciado (359-7), com base no teor de FeO3t, caracteriza-se pelo menor teor global de 
TR (74,5 ppm) e por uma das mais baixas razões Cen/Ybn (3,7). Para além destes aspectos, 
o facto de as associações que cristalizaram nas etapas mais avançadas dos processos de 
diferenciação terem um predomínio reforçado dos feldspatos, relativamente ao sucedido 
nas etapas anteriores, causou um aprofundamento da anomalia negativa de Eu (figura 4.15) 
a qual, numa das amostras mais evoluídas (359-3), chega a corresponder a um valor de 
Eu/Eu*=0,08. 
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Figura 4.14 – Perfis normalizados das TR das amostras de granitos externos (a rosa) e granitos 
internos (a verde) de composição intermédia granodiorito-granito. 
 
 
 
 
 
 
 
 
1
10
A
m
os
tra
/ M
an
to
 P
ri
m
or
di
al
La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
                                   %SiO2  %Fe2O3t
359-2      70.26     3.03
358-1      67.41     4.35
346-3      66.58     4.90
1
10
A
m
os
tra
/ M
an
to
 P
ri
m
or
di
al
La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
                                  %SiO2  %Fe2O3t
359-7      76.83     0.93
359-20    75.78     1.30
346-2      78.07     1.33
359-3      76.55     1.36
359-1      75.73     1.36
359-17    75.62     1.48
346-1      75.40     1.48
359-15    73.36     2.05
359-13    73.90     2.44
359-18    72.06     2.62
359-6      73.07     2.67
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iv) Diagramas multi-elementares normalizados 
 
Nas figuras 4.16 a 4.19 apresentam-se os diagramas multi-elementares normalizados 
em relação à composição do manto primordial, para as rochas em estudo, bem como, na 
figura 4.16, a composição de duas amostras do complexo plutónico do Pérmico-Triásico de 
Altiplano (nordeste chileno) de ambiente geodinâmico de arco magmático (BROWN, 1991). 
Os elementos estão ordenados da esquerda para a direita, por compatibilidade crescente em 
fundidos de origem mantélica (ROLLINSON, 1993). 
 
 
 
Figura 4.16 – Campos dos padrões dos diagramas multi-elementares normalizados para as três unidades 
cartográficas do Maciço do Carrascal, e perfis multi-elementares de duas amostras representativas do 
complexo plutónico do Pérmico-Triásico de Altiplano (nordeste chileno), constituído por rochas de 
composição tonalítica a granítica formadas em ambiente geodinâmico de arco magmático (BROWN, 1991). 
 
 
Em primeiro lugar, há a registar que, nas várias litologias (figura 4.16), em traços 
gerais, há um decréscimo dos valores normalizados dos elementos mais incompatíveis para 
os mais compatíveis. Esse perfil global tem, contudo, várias perturbações (anomalias) que 
são muito acentuadas nas rochas mais ácidas e que deverão resultar, na maioria dos casos, 
de mudanças significativas no comportamento geoquímico de alguns elementos durante a 
diferenciação magmática.  
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Figura 4.17 – Diagramas multi-elementares normalizados 
para as amostras do grupo dos dioritos e microdioritos 
quártzicos. 
 
 
 
 
Figura 4.18 – Diagramas multi-elementares normalizados para as amostras de granitos externos (a 
rosa) e granitos internos (a verde), de composição transicional granito-granodiorito. 
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Os perfis dos dioritos e microdioritos quártzicos, (figura 4.17), são relativamente 
pouco perturbados, com razões Rbn/Yn, (ou seja, entre os elementos extremos dos perfis) 
em torno de 90. Há, todavia, uma anomalia negativa que já é sistemática e bem marcada: a 
de nióbio. Visto que este elemento é incompatível na cristalização a partir de magmas 
básicos – vide compilação de coeficientes de partilha feita por ROLLINSON (1993) -, dever-se-
á excluir a hipótese de aquela anomalia resultar de etapas mais precoces (relativamente às 
composições estudadas directamente) da diferenciação magmática. Assim, a referida 
característica fará parte da assinatura geoquímica que magmas mais primitivos transportam 
desde a sua fonte. A anomalia negativa de Nb é, aliás, juntamente com o enriquecimento 
relativo de elementos incompatíveis, uma das peculiaridades dos magmas de afinidade 
calco-alcalina das zonas de arco magmático. Como se pode observar da figura 4.14 as 
amostras do complexo de Altiplano também possuem uma forte anomalia de Nb e os seus 
perfis sobrepõem-se, genericamente, aos do Maciço do Carrascal, sugerindo que este 
maciço poderá ter tido origem em ambiente de arco continental. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.19 – Diagramas multi-elementares normalizados para 
as amostras de granitos externos (a rosa) e granitos internos (a 
verde) com teores de SiO2>70%. 
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As explicações mais plausíveis para a anomalia de Nb são, em alternativa: 1) 
existência, na fonte mantélica dos magmas básicos de arco, de uma fase residual que 
retenha Nb (MORRIS & HART , 1983;  SAUNDERS et al., 1991); 2) ocorrência, previamente à fusão 
parcial dos peridotitos da cunha do manto acima do plano de Benioff, de enriquecimento 
em certos elementos por acção de fluidos aquosos ascendendo desde a crosta subductada 
(MCCULLOCH & GAMBLE, 1991). Neste último modelo, a um manto semelhante às fontes dos 
MORB adicionar-se-iam componentes crustais transportados em solução. Sendo o Nb um 
elemento de potencial iónico muito superior aos dos elementos seus vizinhos na ordenação 
utilizada nos diagramas, o seu transporte em meio aquoso é muito mais limitado do que o 
dos iões de LILE , terras-raras leves, U e Th. 
As amostras de composição granodiorítica (figura 4.18) para além de manterem a 
característica assinalada para o Nb, apresentam ainda: anomalias negativas de Sr, nítidas 
nos três casos; dois perfis empobrecidos em P, relativamente aos elementos vizinhos; 
início da tendência para o Ti se deprimir entre o Zr e Y. Estes dados são coerentes com as 
conclusões obtidas a partir dos diagramas de variação. Assim:  
- a posição do Sr testemunha a importante fraccionação da plagioclase na produção de 
líquidos granodioríticos a partir de magmas quarzo-dioríticos; 
- o surgimento de anomalias negativas de P reflecte, por seu turno, a participação da 
apatite naqueles processos de evolução magmática; 
- o comportamento do Ti resulta da forte presença deste elemento em minerais que 
fraccionaram desde etapas precoces (silicatos ferromagnesianos, opacos, esfena), apesar 
de, na figura 4.18, não se observarem claras anomalias negativas de Ti, provavelmente por 
o  Y (elemento adjacente) não se ter comportado como um elemento incompatível neste 
patamar de diferenciação. 
Quanto aos perfis das composições graníticas (figura 4.19), nota-se, em geral, que se 
acentuam as tendências já citadas, sendo também de referir o aparecimento de anomalias 
negativas nítidas no Ba. Todos os casos podem ser explicados pelos processos de 
diferenciação magmática, sendo a situação do Ba possivelmente consequência de uma 
participação significativa da biotite na fraccionação. 
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v) Os oligoelementos e a diferenciação magmática no Maciço do Carrascal 
 
 
Os dados sobre a geoquímica de elementos vestigiais apresentados nas alíneas 
anteriores permitem chegar, desde já, a algumas conclusões: 
1) Os magmas menos evoluídos da sequência estudada (composições quartzo-dioríticas) 
teriam características de líquidos calco-alcalinos, como está patente nos perfis multi-
elementares, com enriquecimento dos elementos mais incompatíveis e com anomalia 
negativa de Nb. 
2) Os vários termos da sequência, tal como já era sugerido pela geoquímica de 
elementos maiores, podem ter-se gerado por diferenciação magmática em que a 
cristalização fraccionada teve um papel fundamental, como é indicado pelas tendências 
lineares (frequentemente curvilíneas) em diagramas de variação referentes ou a elementos 
sempre muito incompatíveis (Th e Rb, por exemplo) ou com compatibilidade determinada 
por um número muito restrito de fases (o que sucede em casos como os de Sr, Ba, Zr, Hf, 
TRL e Eu). 
3) Alguns elementos (Y, TRP) aparentemente não têm padrões de comportamento 
claros, correspondendo a diagramas de variação com uma dispersão significativa, mas tal 
deverá ser consequência de, nas diversas etapas de diferenciação, haver vários minerais 
que possam disputar a sua incorporação, tornando-os sensíveis a quaisquer variações nas 
proporções das fases que fraccionam e/ou dos cristais acumulados que tenham ficado 
integrados nas rochas estudadas. 
4) O comportamento dos oligoelementos está de acordo com os dois tipos mais 
importantes de associações mineralógicas que terão fraccionado, tal como foi referido em 
4.3.2 (Pl + Hbl + Bt + óxidos + Ap + Sph em líquidos dioríticos, proporcionando a sua 
evolução para líquidos granodioríticos; Pl + Bt + Ap + óxidos em líquidos granodioríticos 
e graníticos) mas requerem a intervenção de, pelo menos, duas fases adicionais – o zircão e 
a alanite – na transição das composições granodioríticas a granítica 
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4.5 – GEOLOGIA ISOTÓPICA 
4.5.1 – Sistema Rb-Sr 
 
Foram seleccionadas nove amostras para análise por espectrometria de massa no 
LGI-UA, de forma que a dispersão das razões Rb/Sr fosse a maior possível. Este grupo 
compreende amostras de: diorito quártzico (uma); granodioritos (duas, 359-2 e 358-1, 
sendo a primeira do “granito interno” e a segunda do “granito externo”); granitos (seis). 
Determinaram-se as razões 87Sr/86Sr e as concentrações de Rb e de Sr por diluição 
isotópica, de acordo com os métodos descritos nos capítulos 2 e 3. Na tabela 4.5, 
apresentam-se os resultados obtidos e a razão 87Rb/86Sr calculada através da equação 1.8. 
O erro apresentado para a razão 87Sr/86Sr compreende a precisão interna da própria análise 
e a precisão externa (cerca de 0,005%), determinada por análises sucessivas do padrão 
NBS 987. O erro associado ao valor de 87Rb/86Sr foi determinado pelas expressões 2.9 e 
2.10. Aos dados originais deste trabalho, foram adicionados os referentes a uma amostra do 
“granito interno” (PT2) analisada por ABRANCHES et al. (1979). 
 
Tabela 4.5: Razões isotópicas 87Sr/86Sr e concentrações de Rb e Sr obtidas por diluição isotópica. 
 
unidade Amostra 
SiO2 
(%) 
87Rb/86Sr 
Erro 
 (2? ) 
87Sr/86Sr 
Erro  
(2? ) 
359-2 70,26 4,144 0,040 0,729102 0,000048 
359-15 73,36 5,351 0,051 0,738339 0,000053 
359-17 75,62 9,272 0,171 0,765830 0,000052 
359-3 76,55 19,16 0,18 0,827880 0,000091 
Granito 
interno 
346-2 78,07 8,784 0,083 0,763724 0,000066 
 PT2* 10,150 0,203 0,771650 0,000012 
358-1 67,41 1,567 0,017 0,718367 0,000065 
359-18 72,06 4,789 0,045 0,739093 0,000052 
Granito 
externo 
359-13 73,90 6,991 0,179 0,754545 0,000063 
Diorito 
quártzíco 
359-14 57,33 0,663 0,007 0,709080 0,000050 
         * ABRANCHES et al. (1979). 
 
Com o objectivo de avaliar os resultados analíticos comparam-se as concentrações de 
Rb e de Sr determinadas por IDMS com as obtidas por ICP-MS (tabela 4.6). Observa-se 
que, neste lote de amostras, as razões 87Rb/86Sr obtidas pelo método da diluição isotópica 
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não diferem significativamente dos valores resultantes das análises por ICP-MS. Apenas 
uma das amostras do grupo do granito interno (359-3) apresenta resultados dispares, o que 
poderá resultar de uma má homogeneização do Rb entre o spike e a amostra, caso seja o 
valor obtido por diluição isotópica aquele que mais se afasta do real. 
 
 
Tabela 4.6: Comparação dos valores obtidos por IDMS e por ICP-MS.  
 
  IDMS ICP-MS 
unidade Amostra 
Rb  
(ppm) 
Sr  
(ppm) 
87Rb/86Sr 
Rb  
(ppm) 
Sr  
(ppm) 
87Rb/86Sr 
359-2 144,1 103,6 4,144 142 102 4,037 
359-15 174,7 97,34 5,351 185 96 5,593 
359-17 153,10 48,10 9,272 165 47 10,22 
359-3 157,9 24,78 19,16 175 24 21,35 
Granito 
interno 
346-2 121,3 41,3 8,784 132 43 8,931 
358-1 94,5 179,75 1,567 99 184 1,560 
359-18 142,1 88,45 4,789 156 91 4,981 
Granito 
externo 
359-13 145,7 60,65 6,991 191 75 7,403 
Diorito 
quártzíco 
359-14 49,8 223,53 0,663 52 216 0,697 
 
 
Usando os dados constantes da tabela 4.5, elaborou-se um diagrama 87Sr/86Sr vs. 
87Rb/86Sr (figura 4.20). Note-se que aqui, só são utilizadas amostras do Maciço do 
Carrascal, enquanto que no trabalho de ABRANCHES et al. (1979), ao tratar-se do “granito de 
Portalegre” (em que se incluía o maciço estudado nesta dissertação), foi considerada 
informação, para o traçado da “isócrona” apresentada, de corpos intrusivos cujas posições 
na sequência de eventos tectónicos parecem ser distintas (BURG et al., 1981). 
Apesar de existir uma evidente correlação linear entre os valores de 87Sr/86Sr e de 
87Rb/86Sr, esta não é suficientemente forte para se considerar existir uma isócrona (como se 
verifica pelos elevados valores de MSWD). Mesmo tratando as amostras de “granitos” das 
duas unidades separadamente, as rectas de regressão linear não têm significado isocrónico. 
O menor valor de MSWD (4,2) é obtido no diagrama referente ao granito externo, o qual 
contempla apenas três amostras; além disto, o erro (150 Ma) que afecta a “idade” obtida 
para esta unidade é de tal modo elevado que o seu hipotético significado geocronológico 
perde valor. Para além dos aspectos já citados, também as “idades” obtidas são demasiado 
antigas para o que se espera em rochas variscas sin-orogénicas. 
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Figura 4.20 – Variação da razão isotópica 87Sr/86Sr com 87Rb/86Sr (IDMS). As errócronas foram construídas 
através do programa ISOPLOT 2000, ver. 2.2 de K.LUDWIG.  (a) – regressão linear das nove amostras 
analisadas neste trabalho e da amostra PT2 (ABRANCHES et al., 1979); (b) regressão linear das amostras do 
granito externo; (c) regressão linear das amostras do granito interno. Resultados da regressão linear das nove 
amostras analisadas por ICP-MS - 405+30Ma; (87Sr/86Sr)0=0,7085+0,0036; MSWD=312. 
 
 
Tendo já sido referido que os valores obtidos por IDMS para a amostra 359-3 
poderão reflectir um erro analítico, é lógico que se coloque a hipótese que usando razões 
87Rb/86Sr obtidas a partir de outra metodologia, se verificasse a existência de uma isócrona. 
No entanto, o recurso aos dados de ICP-MS conduz igualmente a uma errócrona (se bem 
com parâmetros diferentes) (ver legenda da figura 4.20) e os aspectos fundamentais 
realçados nos parágrafos seguintes também são observados com as análises efectuadas por 
ICP-MS. Assim, e visto que um dos objectivos deste trabalho é o de apresentar resultados 
analíticos obtidos no LGI-UA, analisar-se-á a informação resultante do recurso a IDMS. 
Em secções anteriores deste capítulo, já se descreveu como as unidades amostradas 
estão associadas espacialmente e foram apresentados dados geoquímicos que apontam para 
que as várias litologias tenham laços genéticos. Deste modo, é provável que a correlação 
linear observada na figura 4.20, apesar de desprovida de significado geocronológico, seja 
testemunha daquele tipo de laços. 
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Figura 4.21 – Curva de mistura das amostras, variação da razão isotópica 87Sr/86Sr com a 
concentração de Sr obtida por IDMS; melhor recta de ajuste: 87Sr/86Sr =0,7006+3,07/Sr; r2=0,976. 
Simbologia: ? - granito interno, ?- granito externo, ?- dioritos e microdioritos quártzicos,                
- - - regressão linear. 
 
 
Projectando a razão 87Sr/86Sr contra a concentração de Sr (figura 4.21) obtém-se uma 
hipérbole, enquanto no caso da projecção ser feita contra o inverso da concentração se 
obtém uma forte correlação linear: estas características são típicas de uma mistura de dois 
componentes (FAURE, 1986). Assim, enquanto que os dados da geoquímica elementar, em 
conjugação com a informação petrográfica, permitiram concluir que a cristalização 
fraccionada interveio na petrogénese das litologias estudadas, os dados isotópicos de Sr 
revelam que a esse processo se sobrepôs o da mistura de magmas derivados de dois pólos 
composicionais, um máfico e outro félsico. 
As rochas dioríticas são, das estudadas, as mais próximas do pólo máfico e deverão 
derivar, no essencial, de magmas de origem mantélica, o que é apoiado pela razão 87Sr/86Sr 
(0,70577, correspondendo a ?Sr(350)=+24; figura 4.22 e tabela 4.7) calculada para a idade 
provável destas rochas (cerca de 350Ma, segundo BURG et al., 1981). A hipótese da origem 
do pólo máfico por fusão mantélica é ainda reforçada pela descoberta recente de litologias 
gabróicas (SOLÁ et al., 2003b) no interior do Maciço do Carrascal. 
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Tabela 4.7: Valores de ?Sr e da razão 87Sr/86Sr calculados para 300 e 350 Ma, as quais poderão 
corresponder a episódios de magmatismo varisco sin-tectónico e tardi-tectónico, respectivamente, de 
acordo com o sugerido por BURG et al. (1981) 
 
(87Sr/86Sr)0 ?Sr (87Sr/86Sr)0 ?Sr Unidade amostra SiO2 (%) T=350 Ma t=300 Ma 
359-2 70,26 0,70846 62 0,71141 103 
359-15 73,36 0,71168 108 0,71550 161 
359-17 75,62 0,71963 221 0,72625 314 
359-3 76,55 0,73241  
(0,72151*) 
402 
(247*) 
0,74608 
(0,73673*) 
595 
(463*) 
Granito 
interno 
346-2 78,07 0,71996 225 0,72622 313 
358-1 67,41 0,71056 92 0,71168 107 
359-18 72,06 0,71523 158 0,71865 206 
Granito 
externo 
359-13 73,90 0,71971 222 0,72470 292 
Diorito 
quártzíco 
359-14 57,33 0,70577 24 0,70625 30 
         * - valor obtido com a análise de ICP-MS 
 
. 
 
Figura 4.22 – Variação da razão isotópica 87Sr/86Sr com o teor de SiO2, notando-se a clara tendência 
para o aumento de 87Sr/86Sr com o índice de diferenciação, quer na actualidade quer na data provável 
do fenómeno de intrusão. Simbologia: ? - granito interno, ?- granito externo, ?- dioritos e 
microdioritos quártzicos. 
 
 
 
Quanto ao pólo félsico, são as rochas graníticas mais ácidas as que mais se lhe 
assemelham. Calculando as razões isotópicas de Sr para a idade de 350Ma, verifica-se que 
as amostras com teores de SiO 2 superiores a 75,5% teriam 87Sr/86Sr>0,719 e ?Sr(350) >+200 
(figura 4.22 e tabela 4.7), valores típicos de assinaturas crustais (FAURE, 1986). Assim, a 
menos que a idade real destas rochas seja significativamente mais antiga de que o suposto, 
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o componente félsico da mistura seria um magma de derivação essencialmente crustal. 
Note-se, contudo, que não há evidências de campo nem petrográficas que relacionem os 
magmas mais ácidos com fusão de metasedimentos: não foram observados encraves 
metasedimentares; estão ausentes da constituição destas rochas minerais como os 
polimorfos de Al2SiO5 ou cordierite; nenhuma fácies granítica contém moscovite primária. 
Além disto, geoquimicamente, os granitos são apenas moderadamente peraluminosos 
(A/CNK<1,16). Assim, tendo em conta estas evidências, o magma de anatexia crustal que 
seria o extremo félsico da mistura, deveria resultar da fusão de uma fonte constituída por 
ortognaisses e/ou metavulcanitos ácidos. A haver contribuição de metassedimentos, estes 
teriam resultado da transformação de rochas detríticas quimicamente imaturas e com 
pequena proporção de constituintes pelíticos. 
Da tabela 4.7, também se observa que a amostra 359-3 possui valores anómalos de ?Sr 
com os resultados obtidos por diluição isotópica, pois com os dados obtidos por ICP-MS 
este parâmetro está mais próximo do das restantes amostras, confirmando que, de facto, 
houve um problema analítico na determinação de Rb nesta rocha em particular. 
Para além dos dados isotópicos apresentados, a hipótese de mistura é ainda apoiada 
pelo facto de as litologias máficas surgirem em pequenos corpos difusos e de forma 
irregular no seio do granito. A somar a isto, há ainda informação de campo, como a 
apresentada por FERNANDES & GONÇALVES (1971), FERNANDES et al. (1973) e GONÇALVES &  
FERNANDES (1973), em que se revela a existência de encraves dioríticos no seio do granito e 
de passagens graduais de dioritos quártzicos a granito, através de composições intermédias 
granodioríticas. Nesses trabalhos, e em particular no de FERNANDES & GONÇALVES (1971), é 
descrita a existência pontual de zonas de aspecto brechóide em que o granito está em 
posição intersticial relativamente a material diorítico. 
Do conjunto de dados de campo disponível, é possível concluir-se que houve 
interacção mecânica entre materiais máficos e félsicos, a qual nalguns locais 
(nomeadamente onde há transições litológicas graduais), deverá ter decorrido com ambas 
as composições (máfica e félsica) ainda sob a forma de magmas. Assim, além da mistura 
mecânica terá ocorrido mistura química, a qual, como agora se verifica, ficou gravada na 
assinatura isotópica do conjunto de litologias do Maciço do Carrascal. 
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4.6 - DISCUSSÃO 
 
Nesta secção, recorrer-se-á à utilização de algumas classificações cuja aplicação é 
habitualmente destinada a definir os tipos de fontes e de ambientes geodinâmicos de rochas 
granitóides. Por fim, tentar-se-á utilizar e integrar as conclusões parciais que foram sendo 
extraídas ao longo do capítulo. 
 
4.6.1 - Classificação genética S-I-A-M 
 
O índice de saturação em alumina (expresso pela razão A/CNK) e a razão inicial 
87Sr/86Sr são dois parâmetros geoquímicos fundamentais, no que respeita à caracterização 
do tipo de fontes envolvidas na génese dos magmas parentais das rochas granitóides. Com 
base nestas características (em conjunto com outros dados geoquímicos, mineralógicos e 
petrográficos), CHAPPELL & WHITE (1974) distinguiram dois grupos de granitóides: os de 
tipo-I, provenientes da fusão parcial de rochas ígneas e/ou de material da crosta inferior e 
os de tipo-S, resultantes da fusão parcial de protólitos metassedimentares. Mais tarde, esta 
classificação foi alargada, quer quanto ao número de categorias, quer no que respeita ao 
seu significado, passando a ser indicadora não só do tipo de fonte mas também do regime 
tectónico. Foram definidas duas novas classes, ambas consideradas de origem mantélica, 
os granitóides de tipo-M (PITCHER, 1979;  WHITE, 1979) e de tipo-A (LOISELLE & JONES, 1979;  
COLLINS et al., 1982), estando o primeiro grupo relacionado com o magmatismo de arco 
insular, enquanto que o segundo abarca rochas formadas em ambientes anorogénicos. Na 
perspectiva da situação geodinâmica, os granitóides do tipo-S seriam produtos de colisão 
continental; por seu turno, os de tipo-I estariam relacionados com os regimes tectónicos de 
arco vulcânico ou de levantamento pós-orogénico, podendo ser produzidos pela interacção 
de magmas crustais e magmas mantélicos. Na tabela 4.8, apresentam-se as principais 
características da classificação genética S-I-A-M. 
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Tabela 4.8: Principais características da classificação genética S-I-A-M com base nas sínteses de CLARKE 
(1992) e JOHANNES & HOLTZ (1996). 
 
Classes Principais características: 
Tipo-I 
 
? A/CNK<1,1; (87Sr/86Sr)0<0,705; ? 18<9%0; 
? Na2O relativamente alto, amplo espectro de SiO2; 
? Minerais característicos: biotite, esfena, alanite, horneblenda; 
? Fontes ígneas de composição máfica ou intermédia, ou infracrustais. 
 
Tipo-S 
 
? A/CNK>1,1; (87Sr/86Sr)0 >0,707 e ? 18>9%0; 
? Na2O, K2O e CaO relativamente baixos e SiO2 relativamente elevado; 
? Minerais característicos: alumino-silicatos, moscovite, granada, cordierite, andalusite; 
? Fontes sedimentares ou supracrustais. 
 
Tipo-M 
 
? A/CNK<1,0;  (87Sr/86Sr)0 <0,705 e ? 18<9%0; 
? Na2O + CaO superior e K2O inferior aos valores dos granitóides de tipo I; 
? Minerais característicos: horneblenda, biotite, piroxena; 
? Fontes mantélicas por cristalização fraccionada de magma basáltico ou, de uma forma 
indirecta, através de fusão parcial de crusta oceânica subductada, 
 
Tipo-A 
 
? Metaluminosos, ou peraluminosos e peralcalinos; (87Sr/86Sr)0 e ?18 comparáveis com os 
registados nos tipo I, S e M; 
? Baixo CaO; elevados SiO2, Fe/Mg, Ta, Nb, Zr, TR (exepto Eu) e F;  
? Minerais característicos: biotite verde, anfíbolas alcalinas e piroxenas alcalinas; 
? Ambiente tectónico anorogénico (cratões estáveis e zonas de rift). 
 
 
 
A diversidade litológica do Maciço do Carrascal (de dioritos quártzicos a 
monzogranitos biotíticos), com o correspondente espectro geoquímico (54,2%<SiO2 
<78,3%), a que se juntam a natureza metaluminosa (nos dioritos quártzicos) a fracamente 
peraluminosa (nos granitos), o predomínio de biotite e horneblenda nas fases máficas, e a 
presença de esfena (em composições dioríticas) e alanite (em termos granodioríticos a 
graníticos) como minerais acessórios, fazem com que as rochas estudadas se enquadrem 
melhor na categoria dos granitóides tipo I. O aspecto em que há um maior afastamento dos 
dados obtidos, nas amostras estudadas, relativamente àquilo que é típico na referida classe 
é o das razões iniciais de 87Sr/86Sr (tabela 4.7). Com efeito, conforme foi descrito na secção 
anterior, os valores calculados, para uma idade de 350Ma, são muito elevados nas rochas 
graníticas. Contudo, como já foi discutido, a componente crustal que terá contribuído para 
a formação da associação magmática estudada deverá ter uma fonte meta- ígnea. A ser 
(meta-) sedimentar, esta teria de ser composicionalmente muito imatura e com pequeno 
peso de constituintes pelíticos. Não parece, pois, estar-se perante um caso de fontes de 
granitos tipo S. A explicação para os elevados valores de (87Sr/86Sr)0 nos termos mais 
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ácidos da associação poderia ser uma das seguintes: a) a associação magmática estudada 
ser mais antiga do que o suposto; b) o termo félsico da mistura ter resultado de um 
componente com um largo período de residência crustal, sem ocorrência de fenómenos de 
decréscimo da razão Rb/Sr. 
 
4.6.2 - Classificação de acordo com as associações magmáticas 
 
Para se tentar definir a associação magmática a que estas rochas pertencem, 
projectaram-se os valores das amostras no diagrama A-B de DEBON & LE  FORT   (1982). Este 
diagrama expressa a relação entre os minerais característicos de rochas peraluminosas 
(ricos em Al e pobres em Ca) e os minerais característicos de rochas metaluminosas. A 
discriminação dos diferentes tipos de associações é dada pela análise das tendências 
evolutivas descritas pelas amostras nos diferentes campos. 
De acordo com a figura 4.23 i) constata-se que o grupo dos dioritos se projecta no 
domínio metaluminoso, no campo IV, e o dos granitos no domínio peraluminoso, 
maioritariamente no campo exclusivo da biotite. Observa-se, também, que a sequência das 
amostras apresenta, em termos genéricos, um pendor negativo. Estas características 
permitem incluir as rochas do Maciço do Carrascal nas associações cafémicas. Segundo os 
autores, este tipo de associações são características ou de fontes exclusivamente 
mantélicas, ou de fontes híbridas, constituídas tanto por uma componente mantélica como 
por uma componente crustal, sendo a primeira preponderante. Quanto à possível 
correspondência com a classificação genética, as associações cafémicas aproximam-se dos 
granitos tipo-I de CHAPPELL & WHITE (1974), apesar de estes dois tipos de classificação 
pressuporem diferentes interpretações genéticas (DEBON & LE  FORT , 1982). 
O diagrama Q-B-F (figura 4.23 ii)) discrimina os sub-tipos em que se dividem as 
associações cafémicas e alumino-cafémicas. Neste diagrama, as amostras projectam-se 
junto da linha gabro-granito e testemunham um aumento simultâneo das proporções de 
quartzo (Q) e de feldspatos (F) com a diferenciação. Estas propriedades permitem incluir 
as rochas do Maciço do Carrascal na associação cafémica calco-alcalina. 
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Figura 4.23 – Diagramas de DEBON & LE  FORT  (1982); i) diagrama B-A onde: PA- domínio peraluminoso; 
MA – domínio metaluminoso; mos – moscovite; bi – biotite; hbl – horneblenda; clpx – clinopiroxena; opx – 
ortopiroxena; ol – olivina; ii) diagrama Q-B-F (notações idênticas às da figura 4.5) F=555-(Q+B). Os 
parâmetros A, B e Q estão expressos em g -átomo ? 103 por 100g de material. Simbologia: ?  - granito interno, 
?- granito externo, ?- dioritos e microdioritos quártzicos. 
 
 
4.6.3 - Classificação de acordo com o ambiente tectónico 
 
Entre os diagramas de discriminação tectónica mais utilizados para os granitóides 
encontram-se os de PEARCE et al. (1984) que utilizam elementos pouco afectados pelos 
processos de alteração hidrotermal e meteorização (à excepção do Rb). Tendo em conta as 
partes envolvidas nos vários ambientes geodinâmicos e as linha evolutivas mais comuns na 
diferenciação magmática, os autores citados concluíram que os campos propostos seriam 
eficazes na discriminação dos tipos de granitóides pós-arcaicos, com excepção dos pós-
colisionais. 
Tanto no diagrama Y+Nb vs. Rb como no Yb vs. Ta a generalidade das amostras 
posicionam-se no campo dos granitos de arco vulcânico, o que está de acordo com a 
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evolução da ZOM como parte de uma margem continental activa durante a orogenia 
hercínica.  
 
 
 
  
Figura 4.24 – Diagramas Y+Nd vs. Rb e Yb vs. Ta de PEARCE et al. (1984) onde se apresentam os
 campos associados a diferentes ambiente tectónicos: Syn-COLG –  granitos sin-colisionais, VAG –
 granitos de arco vulcânico, WPG – granitos intraplaca, ORG – granitos de dorsal oceânica. 
 Simbologia: ?  - granito interno, ?- granito externo, ?- dioritos e microdioritos quártzicos. 
 
4.6.4 - Conclusões 
 
Ao longo do quarto capítulo, foram abordados alguns aspectos da geologia, da 
petrologia e da geoquímica dos três tipos de rochas pertencentes ao Maciço do Carrascal. 
Um dos aspectos observados mais evidente é a similaridade de características entre o 
granito interno e o externo. Apesar de possuírem texturas diferentes, o granito interno, 
equigranular de grão fino a médio, e o granito externo, porfiróide de granularidade média a 
grosseira, apresentam composições mineralógicas (quartzo + feldspato alcalino + 
plagioclase + apatite + biotite + opacos + zircão + alanite) e químicas semelhantes.  
As características observadas nos diagramas de variação química indiciam que as três 
unidades derivam de um processo evolutivo comum. A projecção das diferentes amostras 
nestes diagramas resulta em tendências lineares, por vezes curvilíneas, sugerindo a 
possibilidade de existência de um processo de diferenciação a partir de um magma máfico, 
de afinidade mantélica, que, por cristalização fraccionada, tenha produzido os líquidos 
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intermédios e ácidos que vieram a dar origem às rochas em estudo. Este processo teria sido 
condicionado pelo fraccionamento da plagioclase, horneblenda, biotite, opacos, apatite, 
alanite e zircão. 
Os perfis de concentrações normalizadas de elementos vestigiais são consistentes 
com aquele tipo de relação genética e têm a assinatura típica dos magmas calco-alcalinos 
das margens continentais activas. Esta assinatura está também expressa na projecção das 
composições das amostras estudadas nos diagramas abordados na secção anterior ou no 
diagrama clássico AFM para a distinção entre as séries subalcalinas (figura 4.25). 
 
Figura 4.25 – Diagrama AFM, com os limites entre os campos das séries calco-alcalinas e toleíticas; 
- - - KUNO (1968), ? ?  IRVINE & BARAGAR (1971). Simbologia: ?  - granito interno, ?- granito 
externo, ?- dioritos e microdioritos quártzicos. 
 
Assim, tendo em conta quer as características geoquímicas acima mencionadas, quer 
os dados estruturais apresentados em trabalhos anteriores (que colocam o Maciço do 
Carrascal como uma intrusão varisca precoce) as litologias estudadas parecem constituir 
uma sequência magmática desenvolvida em ambiente continental acima de um plano de 
subducção, provavelmente no início do Carbónico. 
Porém, da observação dos valores das razões isotópicas de Sr constatou-se que a 
génese da associação litológica estudada não pode ser explicada unicamente por 
diferenciação por cristalização fraccionada a partir de magma máfico calco-alcalino. A 
existência das correlações lineares 87Sr/86Sr vs. 87Rb/86Sr (esta, sem significado 
geocronológico) e 87Sr/86Sr vs. 1/Sr revelam a ocorrência de um processo de mistura entre 
dois componentes: um deles (pólo máfico) corresponderia a um líquido relacionado com 
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uma fonte mantélica; o outro (pólo félsico) seria um magma gerado por fusão de fonte 
crustal muito enriquecida em Sr radiogénico. A ausência de evidências de participação de 
metapelitos na origem dos líquidos mais ácidos leva a supor que o pólo félsico corresponde 
a rochas quartzo-feldspáticas (ortognaisses e/ou metavulcanitos intermédios a ácidos e/ou 
meta-psamitos imaturos) com um longo período de residência crustal. 
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6.1 – LOCALIZAÇÃO DAS AMOSTRAS 
 
Na tabela seguinte apresenta-se a localização de todas as amostras colhidas no 
Maciço do Carrascal. O primeiro número constante da denominação de cada amostra 
refere-se ao número da folha da Carta Militar de Portugal, escala 1:25 000. 
 
Tabela 6.1I – Localização das amostras 
 
Amostra Tipo Coordenadas UTM  Amostra Tipo Localização 
359-1 Gint 635.097E; 4348.742N  359-14 Dio 630.000E; 4550.250 N 
359-2 Gint 634.138E; 4346.620N  359-15 Gint 627.863E; 4349.758N 
359-3 Gint 634.000E; 4345.700N  359-16 Dio 625.425E; 4550.250N 
359-4 Dio 634.000E; 4345.700N  359-17 Gint 622.900E; 4349.925N 
359-5 Gext  633.475E; 4343.600N  359-18 Gext  623.350E; 4347.150N 
359-6 Gext  633.225E; 4342.250N  359-19 Gext  628.860E; 4348.511N 
359-7 Gext  635.445E; 4343.512N  359-20 Gint 628.434E; 4346.196N 
359-8 Gext  637.500E; 4343.400N  358-1 Gext  619.875E; 4350.800N 
359-9 Gext  636.600E; 4345.550N  347-1 Dio 628.500E; 4352.725N 
359-10 Dio 636.000E; 4345.700N  347-2 Dio 624.344E; 4352.777N 
359-11 Dio 636.000E; 4344.900N  346-1 Gint 620.560E; 4354.525N 
359-12 Dio 634.480E; 4345.238N  346-2 Gint 616.940E; 4354.360N 
359-13 Gext  633.250E; 4351.525N  346-3 Gext  622.200E; 4357.000N 
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6.2 – RESULTADOS DAS ANÁLISES QUÍMICAS DAS AMOSTRAS  
 
Nas tabelas 6.2 (I, II e III) apresentam-se os dados das análises químicas de 
elementos maiores e de traço das unidades estudadas, assim como o resultado da 
aplicação da norma CIPW. De referir que a quantidade de FeO nas amostras foi 
determinada através do valor da proporção Fe2O3t/FeO apresentado por MIDDLESMOST  
(1989) (ROLLINSON, 1995), igual a 0,5 para os granitos, e 0,3 (SiO 2<57%) e 0,35 
(SiO2>57%) no caso dos dioritos. 
 
Tabela 6.2I – Concentrações dos óxidos obtidas por ICP-OES, valores expressos em percentagem 
 
Amostra SiO2 Al2O3 Fe2O3
t MnO MgO CaO Na2O K2O TiO2 P2O5 LOI TOTAL 
Granito Interno 
359-1 75,73 13,09 1,36 0,018 0,14 0,73 3,75 4,64 0,123 0,05 0,58 100,22 
359-2 70,26 14,65 3,03 0,040 0,55 2,12 4,03 3,42 0,346 0,12 0,89 99,45 
359-3 76,55 12,47 1,36 0,020 0,19 0,64 3,40 5,02 0,116 0,04 0,50 100,31 
359-15 73,36 13,66 2,05 0,037 0,31 1,39 3,81 3,93 0,200 0,09 0,81 99,64 
359-17 75,62 13,06 1,48 0,023 0,29 0,51 3,52 4,90 0,143 0,05 0,80 100,39 
359-20 75,78 13,26 1,30 0,027 0,26 0,42 3,63 4,65 0,111 0,04 0,86 100,34 
346-1 75,39 13,18 1,47 0,031 0,22 0,80 3,64 4,50 0,137 0,05 0,62 100,03 
346-1 /R 75,40 13,13 1,48 0,032 0,22 0,79 3,65 4,59 0,134 0,06 0,62 100,09 
346-2 78,07 12,05 1,33 0,020 0,23 0,28 4,02 3,70 0,118 0,05 0,56 100,42 
Granito Externo 
359-6 73,07 13,52 2,67 0,041 0,87 0,88 3,82 3,84 0,338 0,14 1,34 100,53 
359-7 76,83 13,06 0,93 0,012 0,14 0,21 3,85 4,62 0,053 0,02 0,70 100,43 
359-13 73,90 13,42 2,44 0,037 0,57 0,60 3,57 4,27 0,299 0,11 0,97 100,19 
359-18 72,06 14,26 2,62 0,039 0,75 1,09 3,90 3,94 0,328 0,13 1,09 100,19 
358-1 67,41 15,78 4,35 0,060 1,16 2,80 4,12 2,71 0,592 0,22 1,06 100,27 
346-3 66,58 15,90 4,90 0,089 1,19 2,61 3,98 2,74 0,616 0,57 1,25 100,42 
Dioritos e microdioritos quártzicos 
359-4 57,48 17,18 6,73 0,091 2,85 4,86 4,09 1,60 0,951 0,41 4,03 100,27 
359-10 54,90 17,80 8,05 0,133 4,21 6,81 4,22 1,16 1,139 0,38 1,46 100,25 
359-14 57,33 17,24 7,00 0,111 3,49 7,16 3,64 1,18 1,053 0,34 1,51 100,04 
359-16 55,07 18,00 8,10 0,138 3,76 7,05 4,07 0,94 1,226 0,53 1,57 100,44 
359-19 54,23 18,28 7,61 0,137 4,43 7,38 3,11 0,85 1,268 0,72 2,25 100,27 
347-1 55,96 17,47 7,00 0,117 4,34 6,89 3,35 1,09 0,916 0,23 1,76 99,13 
347-2 58,08 16,88 8,07 0,104 2,70 5,43 4,08 1,03 1,203 0,53 2,03 100,13 
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Tabela 6.2II – Concentrações dos elementos de traço obtidas por ICPMS, expressas em ppm. 
 
Amostra Rb Sr Y Zr Nb Cs Ba La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu Hf Ta Tl Pb Th U V (-5) Co 
Cu 
(-10) 
Zn 
(-30) Ga 
Ge 
(-1) 
As 
(-1) Sn 
Bi 
(-0,4) Cr Ni 
Granito interno 
359-1 212 37 41 159 5 9,4 417 32,5 66,8 7,32 27,7 5,4 0,26 5,0 1,0 6,5 1,4 4,0 0,62 4,2 0,59 4,6 1,0 1,5 31 14,9 3,9 -5 1 -10 -30 20 -1 -5 6 -0.4 13.0 -1 
359-2 142 102 27 253 7 5,4 911 41,2 83,8 9,37 36,1 6,2 0,90 4,9 0,8 4,8 0,9 2,6 0,37 2,3 0,34 6,4 0,9 0,7 12 17,7 4,1 13 4 -10 35 22 -1 -5 2 -0.4 6.0 -1 
359-3 175 24 46 123 5 4,3 243 40,2 82,5 9,53 36,4 7,3 0,18 6,6 1,3 7,9 1,5 4,5 0,75 4,7 0,70 4,1 0,9 1,1 27 23,5 5,7 -5 2 -10 -30 19 1 -5 4 -0.4 9.0 -1 
359-15 185 96 26 160 6 8,0 784 32,2 61,4 6,94 26,6 4,5 0,75 3,9 0,7 4,1 0,9 2,4 0,41 2,8 0,41 5,1 1,2 1,6 17 18,8 6,2 -5 2 14 35 18 1 -5 6 -0.4 9.0 -1 
359-17 165 47 40 112 5 2,4 320 32,0 70,8 7,62 29,7 6,1 0,35 5,9 1,1 7,0 1,4 4,1 0,63 4,0 0,60 3,6 0,8 0,8 14 15,1 3,2 -5 1 -10 -30 20 1 -5 6 -0.4 7.0 -1 
359-20 241 41 28 105 7 7,0 363 22,4 49,9 5,16 20,6 4,5 0,43 3,7 0,7 4,6 0,9 3,0 0,52 3,6 0,57 4,5 1,2 2,6 59 20,8 8,0 6 1 -10 68 17 2 -5 6 0.5 8.0 -1 
346-1 187 33 69 113 4 5,3 308 37,0 70,9 8,52 34,4 7,6 0,55 8,1 1,6 10,8 2,3 6,7 1,17 7,5 1,15 4,0 0,9 0,8 14 17,2 5,2 8 2 -10 -30 20 2 -5 5 -0.4 6.0 -1 
346-1 rep 191 32 69 111 4 6,0 307 37,1 72,2 8,48 34,9 7,7 0,55 8,5 1,5 10,3 2,3 7,0 1,15 7,5 1,13 4,0 0,9 1,3 23 17,0 5,1 7 2 -10 -30 19 2 -5 6 -0.4 - - 
346-2 132 43 45 99 5 1,0 328 31,1 67,0 7,48 30,3 6,2 0,37 6,4 1,2 7,7 1,6 4,5 0,77 5,1 0,78 3,9 1,0 0,8 16 18,0 3,6 6 2 -10 -30 18 2 -5 4 -0.4 8.0 -1 
Granito externo  
359-6 150 75 40 185 7 3,3 457 33,9 72,9 8,13 33,1 6,5 0,69 6,1 1,1 6,6 1,4 4,0 0,66 4,4 0,61 5,2 1,0 0,9 28 12,5 2,7 23 5 -10 69 20 1 -5 4 -0.4 16.0 2 
359-7 171 64 22 109 7 0,7 353 11,1 34,2 2,98 11,7 2,4 0,14 2,1 0,4 3,1 0,7 2,2 0,39 2,6 0,48 4,2 1,0 1,2 13 33,5 9,5 -5 1 -10 -30 17 -1 -5 2 -0.4 5.0 -1 
359-13 191 75 45 160 6 6,3 366 30,0 64,5 7,35 29,9 6,0 0,62 6,0 1,1 7,3 1,5 4,5 0,73 5,0 0,71 4,8 1,0 1,2 14 14,6 3,0 19 4 11 36 20 1 -5 6 -0.4 18.0 1 
359-18 156 91 42 200 7 4,5 443 31,6 66,9 7,54 31,0 6,0 0,75 5,8 1,1 7,1 1,5 4,5 0,72 4,6 0,66 6,0 1,0 1,0 18 17,0 2,9 22 4 -10 44 22 1 -5 5 -0.4 15.0 3 
358-1 99 184 37 274 8 3,2 549 32,4 65,8 7,52 32,5 6,5 1,54 6,4 1,1 6,9 1,3 3,7 0,59 4,0 0,60 7,4 0,9 0,5 10 8,6 2,1 47 8 -10 43 23 2 -5 3 -0.4 18 5 
346-3 219 108 14 293 7 9,7 580 24,3 48,9 5,54 23,6 4,5 1,35 4,2 0,6 3,0 0,6 1,6 0,26 1,9 0,31 8,4 1,7 1,8 15 7,7 3,0 56 8 -10 80 27 2 -5 5 -0.4 14.0 9 
 
Nota: Valores negativos – elemento não detectado ou abaixo do limite de detecção do equipamento, indicado na primeira linha da tabela. 
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(continuação da tabela 6.2II) 
Amostra Rb Sr Y Zr Nb Cs Ba La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu Hf Ta Tl Pb Th U V (-5) Co 
Cu 
(-10) 
Zn 
(-30) Ga 
Ge 
(-1) 
As 
(-1) Sn 
Bi 
(-0,4) Cr Ni 
Dioritos e microdiorítos quártzicos 
359-4 64 279 27 217 5 -0,5 234 18,5 44,9 5,70 25,8 5,4 1,65 5,0 0,8 5,1 1,0 2,8 0,41 2,7 0,39 5,4 0,5 0,3 -5 4,4 0,6 91 16 -10 53 22 -1 -5 5 -0.4 35.0 11 
359-10 44 237 35 245 6 1,1 274 19,5 46,0 6,07 28,5 5,5 1,90 5,7 1,0 6,3 1,2 3,4 0,51 3,7 0,52 5,7 0,5 0,2 7 6,6 1,2 145 22 -10 85 23 1 -5 1 -0.4 56.0 13 
359-14 52 216 30 257 6 1,5 287 18,9 43,6 5,56 25,0 5,1 1,67 5,0 0,9 5,1 1,0 3,1 0,43 3,0 0,47 6,6 0,5 0,3 -5 7,5 1,4 128 17 -10 55 20 -1 -5 2 -0.4 50.0 7 
359-16 54 234 30 212 5 3,0 150 14,4 38,2 5,13 25,7 5,3 2,09 5,3 0,9 5,4 1,1 3,2 0,47 3,1 0,45 5,1 0,6 0,6 6 4,3 1,1 119 20 -10 101 22 2 6 7 -0.4 41.0 14 
359-19 53 245 19 101 3 2,0 124 9,5 26,3 3,68 18,2 3,8 1,57 3,7 0,6 3,5 0,7 1,8 0,25 1,8 0,29 2,6 0,4 0,3 -5 2,6 0,3 107 23 -10 224 23 1 6 4 -0.4 63.0 15 
347-1 49 199 25 181 2 3,2 193 13,2 29,9 3,77 18,0 3,6 1,56 3,9 0,7 4,3 0,9 2,4 0,37 2,6 0,41 4,5 0,4 0,2 -5 3,1 0,5 158 20 -10 47 20 1 -5 2 -0.4 75.0 14 
347-2 40 207 30 221 6 2,7 251 17,2 44,9 6,22 30,1 6,1 2,00 6,2 1,0 5,6 1,1 3,1 0,43 3,0 0,46 6,2 0,7 0,3 6 2,7 0,9 92 19 20 103 25 2 -5 2 -0.4 46.0 13 
Nota: Valores negativos – elemento não detectado ou abaixo do limite de detecção do equipamento, indicado na primeira linha da tabela. 
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Tabela 6.2III – Valores resultantes da aplicação da norma CIPW às amostras 
 
Amostra Qz Or Ab An Di Hy Mt Il Ap He C Total 
Granito interno 
359-1 34,6 27,4 31,7 3,3 0,0 0,4 1,9 0,2 0,1 0,1 0,7 99,6 
359-2 28,7 20,2 34,1 9,7 0,0 1,4 3,0 0,7 0,3 0,9 0,7 99,0 
359-3 36,0 29,7 28,7 2,9 0,0 0,5 1,9 0,2 0,1 0,0 0,4 100,1 
359-15 33,0 23,2 32,2 6,3 0,0 0,8 2,8 0,4 0,2 0,1 0,8 99,1 
359-17 35,0 29,0 29,7 2,2 0,0 0,7 2,0 0,3 0,1 0,1 1,1 99,2 
359-20 35,7 27,5 30,7 1,8 0,0 0,7 1,9 0,2 0,1 0,0 1,6 98,6 
346-1 34,9 26,9 30,8 3,6 0,0 0,6 2,1 0,3 0,1 0,0 0,9 99,3 
346-2 39,8 21,9 34,0 1,1 0,0 0,6 1,9 0,2 0,1 0,0 1,0 99,5 
Granito externo 
359-6 33,4 22,7 32,3 3,5 0,0 2,2 3,5 0,6 0,3 0,3 1,8 98,7 
359-7 36,2 27,3 32,5 0,9 0,0 0,4 1,3 0,1 0,0 0,0 1,4 98,8 
359-13 35,0 25,3 30,2 2,3 0,0 1,4 3,2 0,6 0,3 0,2 2,1 98,4 
359-18 31,2 23,3 33,0 4,6 0,0 1,9 2,6 0,6 0,3 0,9 1,9 98,3 
358-1 26,0 16,0 34,8 12,5 0,0 2,9 4,1 1,1 0,5 1,5 1,5 99,5 
346-3 27,2 16,2 33,6 9,3 0,0 3,0 4,8 1,2 1,3 1,6 3,0 98,2 
Dioritos e microdioritos quártzicos 
359-4 14,1 9,5 34,6 21,5 0,0 7,1 5,1 1,8 0,9 3,2 0,8 97,8 
359-10 7,2 6,9 35,7 26,2 4,0 8,7 4,9 2,2 0,9 4,7 0,0 101,2 
359-14 13,4 7,0 30,8 27,2 4,8 6,5 5,2 2,0 0,8 3,4 0,0 101,0 
359-16 9,3 5,6 34,4 28,0 2,8 8,1 4,7 2,3 1,2 4,8 0,0 101,3 
359-19 12,5 5,0 26,3 32,0 0,0 11,1 4,1 2,4 1,7 4,8 0,5 99,8 
347-1 12,4 6,4 28,3 29,4 2,6 9,6 4,5 1,7 0,5 3,9 0,0 99,5 
347-2 16,2 6,1 34,5 23,5 0,0 6,8 6,0 2,3 1,2 4,0 0,4 100,5 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
